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In der vorliegenden Arbeit wurden Salze mit chiralen Anionen synthetisiert. Die
dabei erhaltenen bei Raumtemperatur flu¨ssigen Salze wurden in katalytischen Reak-
tionen als Lo¨sungsmittel eingesetzt. Dabei ist es erstmalig gelungen, hohe Enantiome-
renu¨berschu¨sse im Produkt mit dem Reaktionsmedium als einziger Chiralita¨tsquelle
zu erhalten (bis zu 84% ee, ∆∆G‡ = 6.05kJ ·mol−1).
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1 Einleitung
1.1 Grundlagen und Auswirkungen molekularer Chiralita¨t
Ist ein Moleku¨l chiral, so kann sein Spiegelbild durch keine Bewegung im Raum mit
dem Original in U¨bereinstimmung gebracht werden. Eine formale Definition moleku-
larer Chiralita¨t bedient sich einer Symmetrieoperation. Danach ist die Bedingung fu¨r
molekulare Chiralita¨t das Fehlen einer Drehspiegelachse. Die beiden Formen des chira-
len Moleku¨ls werden als Enantiomere bezeichnet, wodurch ihre Beziehung zueinander
zum Ausdruck gebracht wird.
Der Begriff Chiralita¨t wurde von Lord Kelvin eingefu¨hrt und leitet sich vom grie-
chischen Wort fu¨r Hand (= cheir (χιρ)) ab. Der analoge deutsche Terminus ist
Ha¨ndigkeit.[1] Beide Termini stu¨tzen sich auf die Chiralita¨t der Ha¨nde zur Veran-
schaulichung des Pha¨nomens. Wie der Chiralita¨t selbst - etwa in der Windungsrich-
tung eines Schneckenhauses - so kann man auch ihren Konsequenzen im Alltag vielfach
begegnen, etwa beim ta¨glichen Anziehen der Schuhe.
Die Entdeckung der Chiralita¨t in der Chemie wird Louis Pasteur zugeschrieben, der
kristallines Natriumammoniumtartrat entsprechend seiner Kristallform sortiert hat
und somit optische Antipoden erstmalig trennen konnte.[1] Nach Auflo¨sen der enan-
tiomerenreinen Kristalle beobachtete er die Eigenschaft, dass die Lo¨sungen der beiden
Enantiomere imstande waren, linear polarisiertes Licht zu gleichem Maße, jedoch in
umgekehrtem Sinn zu drehen. Damit wurde eine erste Auswirkung der molekularen
Chiralita¨t auf eine messbare physikalische Gro¨ße entdeckt.
Im Jahr 1957 konnte Chiralita¨t als Pha¨nomen auch bei Elementarteilchen nach-
gewiesen werden. Der β-Zerfall von radioaktiven Kernen zeigte asymmetrisches Ver-
halten, indem linksga¨ngige Elektronen bevorzugt emittiert wurden.[2, 3] Der atomaren
Chiralita¨t liegt die mit diesem Experiment entdeckte Parita¨tsverletzung der schwachen
Kernkraft zugrunde.∗ Es handelt sich um eine Kontaktwechselwirkung von Elektro-
nen und Nukleonen kurzer Reichweite, die von Z-Bosonen als Feldteilchen vermittelt
wird.[4] Die schwache Wechselwirkung ist in der Lage u¨ber die Z-Bosonen zwischen
Bild und Spiegelbild zu unterscheiden. Dies hat zur Folge, dass die Kraft fu¨r rechts-
und linksga¨ngige Elektronen unterschiedlich gerichtet ist. Letztere verspu¨ren dadurch
eine Abstoßung. Die Parita¨tsverletzung hat jedoch auch molekularen Charakter. Da-
nach ergibt sich fu¨r unterschiedliche Enantiomere eine kleine Energiedifferenz, fu¨r die
im Fall der Aminosa¨ure Alanin in Wasser ein Wert von ∆pvH
∅
0 = 6.5x10
−14J mol−1
ermittelt wurde.[5]† Im thermodynamischen Gleichgewicht bei Raumtemperatur be-
∗Es exisitieren drei weitere Kra¨fte, durch die Elementarteilchen miteinander wechselwirken: die
Gravitation, die elektromagnetische und die starke Kernkraft.
†Das energetisch gu¨nstigere Enantiomer ist das natu¨rliche (S)-Alanin.
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wirkt dies einen Enantiomerenu¨berschuss von 106 Moleku¨len der (S)-Form pro Mol
(1023 Moleku¨le) Racemat. Ein Racemat ist die 1:1-Mischung der beiden Enantiomere
einer chiralen Verbindung.
Die Konfiguration von chiralen Moleku¨len bestimmt in den meisten Fa¨llen deren
Bedeutung und Wirkung in der Natur, die selbst eine auffa¨llige Bevorzugung zu-
gunsten eines Zustandes aufweist. In Organismen wird fu¨r die chiralen proteinoge-
nen Aminosa¨uren‡ die gleiche relative Konfiguration festgestellt. Diese fließt direkt in
ho¨here Strukturen wie Proteine und Enzyme ein, die sich aus den Aminosa¨uren zusam-
mensetzen. Eine zweite Gruppe monomerer Bausteine von Organismen, die Zucker-
moleku¨le wie etwa D(-)-2-Desoxyribose und D(-)-Ribose, weisen ebenfalls einheitli-
che Chiralita¨t auf und ermo¨glichen dadurch Chiralita¨t in den aus ihnen aufgebauten
rechtsga¨ngigen Nucleinsa¨ure-Helizes.§ Die auftretende Bevorzugung bestimmter En-
antiomere in der Evolution auf der Erde wird unter dem Begriff der Homochiralita¨t
beschrieben.[4] Ihr Ursprung wird intensiv untersucht, auch wenn bisher nur gleich-
wertige Theorien zu ihrer Entstehung vorhanden sind. Entweder geschah ein Sym-
metriebruch zweier Zusta¨nde zufa¨llig. Dies unterstu¨tzen die de facto-Theorien. Oder
es existierte eine Notwendigkeit zur Bevorzugung eines Zustands, worauf die de lege-
Theorien hinweisen.[4, 7]
Die de lege-Theorien basieren auf der Steuerung der Chiralita¨t u¨ber physikalische
Kra¨fte. Dazu za¨hlt die energetische Differenzierung durch die Parita¨tsverletzung so-
wie jede echte chirale Kraft. Wenn sich ein System nicht durch Zeitumkehr kombi-
niert mit einer geeigneten ra¨umlichen Rotation in seinen enantiomeren Gegenzustand
u¨berfu¨hren la¨sst, so handelt es sich um die
”
echte Chiralita¨t“.[5]¶ Dies ist bei ma-
gnetochiralem Dichroismus der Fall. Die Lichtabsorption chiraler Moleku¨le ist un-
terschiedlich, wenn der Lichtstrahl parallel oder antiparallel zu einem umgebenden
Magnetfeld eingestrahlt wird.[8] Durch bewussten Einsatz dieses Effekts konnte ab-
solute Chiralita¨t fu¨r die Dauer der Einstrahlung des Lichts induziert werden.[9] U¨ber
die Umschaltung der Magnetfeldrichtung konnte die Orientierung des bevorzugten
Enantiomers gea¨ndert werden.
Bezu¨glich der chemischen Eigenschaften sind Enantiomere identisch. Physikalisch
unterscheiden sie sich nur in einer Eigenschaft, der Drehung linear-polarisierten Lichts.
Wie bereits angedeutet besitzt Chiralita¨t jedoch eine große Bedeutung in Bezug auf
die biologischen Eigenschaften einer Substanz. Dies wird vor dem Hintergrund der
Homochiralita¨t der Natur versta¨ndlich.
Als Erkla¨rungsmodell fu¨r die Selektivita¨t, mit der chirale Moleku¨le in der Natur
wirken, wurde das Schlu¨ssel-Schloss-Prinzip vorgeschlagen. Es stellt eine bildliche Be-
schreibung der hohen Substratspezifita¨t natu¨rlicher Vorga¨nge dar. Am Beispiel des
menschlichen Organismus bedeutet dies in Konsequenz, dass unterschiedliche Rezep-
toren mit den beiden enantiomeren Formen einer Verbindung verschiedene Reaktionen
vollziehen ko¨nnen.
‡19 der 20 natu¨rlichen Aminosa¨uren sind chiral, Glycin besitzt kein Chiralita¨tszentrum.
§U¨ber die Umwandlung von D-Glucosamin in (S)-Alanin stehen die Zucker in chemischer Bezie-
hung zu (S)-Aminosa¨uren.[6]
¶Die kombinierte Operation aus ra¨umlicher Rotation und Zeitumkehr stellt ein Analog zu der
Drehspiegelachse dar, deren Abwesenheit Bedingung fu¨r die molekulare Chiralita¨t ist.
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Der Unterschied kann beispielsweise die Wirksamkeit einer Substanz betreffen (Ab-
bildung 1.1).[10, 11] So ist der β-Blocker Propranolol (1) als (S)-Enantiomer (obere
Struktur) hundert Mal wirksamer als sein optischer Antipode. (+)-Adrenalin (2, obere
Struktur) ist zwanzig Mal wirksamer als (-)-Adrenalin. Als Grund kann hierbei eine
bessere ra¨umliche Wechselwirkung zwischen Botenstoff und Rezeptor genannt werden.
1 2
Abbildung 1.1: Substanzbeispiele fu¨r unterschiedlich wirksame Enantiomere
Bedeutsamer sind jedoch Unterschiede qualitativer Natur (Abbildung 1.2).[10, 11, 12]
So wird (S)-Aspartam (3, obere Struktur) beispielsweise als Su¨ßstoff in Getra¨nken
eingesetzt. Sein Gegenenantiomer verursacht dagegen einen bitteren Geschmacksein-
druck. Das Gegenenantiomer des Schmerzmittels Dextropropoxyphen (4, obere Struk-
tur) tra¨gt die Bezeichnung Levopropoxyphen und ist ein Hustenmittel. In Bezug auf
die unterschiedliche Wirkung zweier Enantiomere ist der Wirkstoff Thalidomid (5)
zu erwa¨hnen, der unter dem Handelsnamen Contergan® unru¨hmlich bekannt wurde.
Das (S)-Enantiomer (obere Struktur) wurde als effektives Hypnotikum fu¨r Schwangere
vertrieben. Sein Gegenenantiomer hat jedoch stark teratogene Wirkung. Ein Einsatz
in enantiomerenreiner Form ist durch die in vivo stattfindende Racemisierung aus-
geschlossen. Ku¨rzlich wurde die Wirkung Thalidomids als Antilepraagent gefunden,
wodurch es heutzutage unter strengen Auflagen wieder zum Einsatz kommt.[13]
In zahlreichen Fa¨llen weisen chirale pharmazeutische Wirkstoffe meist nur in einer
enantiomeren Form die gewu¨nschte Wirkung oder zumindest die gewu¨nschte Wirk-
samkeit auf. Eine enantiomerenreine Darstellung und Bereitstellung des Wirkstoffs
im Organismus ist oftmals schon aufgrund der Vermeidung von Nebenwirkungen ge-
boten. Ziel vieler Forschungsanstrengungen ist folglich die enantioselektive Synthese
chiraler Verbindungen, also die bevorzugte Darstellung einer der beiden enantiomeren
Formen.
1.2 Darstellungsmo¨glichkeiten chiraler Moleku¨le
Fu¨r die Gewinnung enantiomerenreiner chiraler Moleku¨le sind Strategien entwickelt
und erforscht worden, die sich in drei grundlegende Klassen einteilen lassen. Die
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Abbildung 1.2: Substanzbeispiele fu¨r unterschiedlich wirkende Enantiomere
Synthese kann beispielsweise direkt von einem enantiomerenreinen Edukt ausgehen.
Hierfu¨r stehen eine große Anzahl natu¨rlich vorkommender oder von ihnen abgeleite-
ter Verbindungen in enantiomerenreiner Form zur Verfu¨gung (engl.: chiral pool). Fu¨r
die erfolgreiche Umsetzung dieses Weges du¨rfen die Bedingungen der Folgereaktionen
keine Racemisierung bewirken.[14]
Alternativ dazu sei die Racematspaltung erwa¨hnt. Dabei wird die Synthese einer
chiralen Substanz mit einer racemischen Verbindung gestartet. Auf einer bestimmten
Stufe der Synthese wird die Trennung der Enantiomere unter Zuhilfenahme bereits
chiraler Komponenten herbeigefu¨hrt. Eine solche Trennung kann durch fraktionierte
Kristallisation oder chromatographische Trennmethoden erfolgen. Die Racematspal-
tung ist in der pharmazeutischen Industrie die am weitesten verbreitete Methode der
Gewinnung enantiomerenreiner Stoffe.[15]
Die kontrollierte Bildung enantiomerenangereicherter Verbindungen aus achiralen
Vorstufen, die so genannte enantioselektive Synthese, ist eine dritte Vorgehenswei-
se und la¨sst sich ihrerseits nochmals unterteilen. Die asymmetrische Synthese ohne
chirale Hilfsstoffe, die sogenannte
”
absolute asymmetrische Synthese“, ist eine erste
Strategie, jedoch nicht kontrollierbar und bleibt eine wissenschaftliche Herausforde-
rung. Als Beispiel sei hier der chirale Symmetriebruch bei der Kristallisation einer
1,1’-Binaphthylschmelze durch Ru¨hren erwa¨hnt, mit dem bis zu 80% ee (= Enantio-
merenu¨berschuss) erreicht wurden, ohne jedoch Einfluss auf die Art der angereicherten
Form zu besitzen.[16]
U¨ber die Chiralita¨t eines asymmetrischen Moleku¨ls ist es jedoch mo¨glich, Kontrolle
auf die Stereochemie einer Reaktion auszuu¨ben, in der dieses Moleku¨l eingesetzt wird.
Diese Methode wird chirale Induktion genannt.
Eine erste Einsatzmethode der chiralen Induktion ist die Verwendung von Auxi-
liaren. Dies sind chirale Moleku¨le, die zuna¨chst an das Substrat gekoppelt und nach
erfolgreicher Induktion vom Produkt wieder abgespalten werden.[17]
Eine zweite Mo¨glichkeit chiraler Induktion wird in der asymmetrischer Kataly-
se realisiert. Dabei la¨uft der asymmetrische Schritt unter den gewa¨hlten Bedingun-
gen nur unter Einbeziehung des Katalysatormoleku¨ls ab, das die chirale Induktion
ausu¨bt.[18, 19] Die Katalysatoren ko¨nnen Biomoleku¨le, etwa Enzyme, oder rein syn-
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thetische Katalysatoren sein. Durch Einsatz von Organometallkatalysatoren mit chira-
len Liganden ko¨nnen mit hoher Effizienz chirale Produkte erhalten werden.[20, 21, 22]‖
Seit einiger Zeit werden auf dem Gebiet der synthetischen Katalysatoren auch metall-
freie, so genannte Organokatalysatoren erforscht. Erste Beispiele sind schon vor mehr
als drei Jahrzehnten beschrieben worden, doch erst vor wenigen Jahren wurde ihre
Erforschung wieder aufgenommen und seitdem intensiv vorangetrieben.[23, 24]
In einer weiteren Induktionsmethode zur kontrollierten U¨bertragung chiraler In-
formation wird die Reaktion in einer asymmetrischen Umgebung durchgefu¨hrt, zum
Beispiel in einem chiralen Lo¨sungsmittel.[25] Erste Versuche wurden bereits 1899
durchgefu¨hrt, als Walden eine Hydrolyse von Chlorbernsteinsa¨ure in optisch aktivem
2-Pentanol durchgefu¨hrt hat.[26] So wie hier konnte auch in spa¨teren Beispielen
kein Chiralita¨tsu¨bertrag festgestellt werden. Dies gelang erst 1953 durch Cohen und
Wright, die Grignard-Reagenzien in optisch aktiven Diethern mit dem Ziel einsetzten,
durch eine Koordination der chiralen Ethermoleku¨le an die Magnesium-organische Ver-
bindung eine Induktion auszuu¨ben.[27] Seebach und Mitarbeitern gelang es schließlich,
in chiralen Aminoethern auf Basis von Weinsa¨ure Aldehyde mit Buthyllithium mit ei-
nem Enantiomerenu¨berschuss von bis zu 33% ee zu reduzieren.[28] Auch hier wurde
eine Koordination des chiralen Lo¨sungsmittels an das Metall als Erkla¨rung herangezo-
gen. Die Versuche, die daraufhin unternommen wurden, um chirale Lo¨sungsmittel in
der asymmetrischen Katalyse mit gro¨ßerem Erfolg einzusetzen, fu¨hrten zu a¨hnlichen
oder sogar geringeren Enantioselektivita¨ten. Als erstes Beispiel in neuerer Zeit wurde
der Einsatz von Ethylmilchsa¨ureester als chiralem Lo¨sungmittel beschrieben. Es wurde
fu¨r die asymmetrische Reduktion von Acetophenon mit Boran und Zinkchlorid ver-
wendet und ein Enantiomerenu¨berschuss von 46% ee erzielt.[29] Die weithin akzeptier-
te Schlussfolgerung, dass
”
die asymmetrische Induktion durch chirale Lo¨sungsmittel
u¨berlicherweise eher gering ist“, besitzt vor dem Hintergrund dieser Ergebnisse bis
heute Geltung.∗
1.3 Motivation der Dissertation
In den letzten Jahren sind wieder vermehrt Untersuchungen zu chiraler In-
duktion vermittelt durch chirale Reaktionsmedien durchgefu¨hrt worden. Die
Lo¨sungsmittelmoleku¨le bestehen jedoch nicht mehr aus Neutralmoleku¨len, wie die
von Seebach et al. oder von Hu¨ttenhain vorgestellten Systeme. Es handelt sich dabei
vielmehr um organische Salze, deren Festpunkt unterhalb der Raumtemperatur liegt.
Diese Salze werden als Ionische Flu¨ssigkeiten (engl.: Ionic Liquids, ILs) bezeichnet.
Die aus anorganischen Salzschmelzen bekannten Besonderheiten sind auch in
ionischen Flu¨ssigkeiten vorhanden. Dazu za¨hlt eine hohe thermische und chemische
Stabilita¨t, die aus der Existenz von Coulomb-Kra¨ften zusa¨tzlich zu van-der-Waals-
Wechselwirkungen und kovalenten Bindungen resultiert. Auch ermo¨glichen sie eine
‖Fu¨r diese Arbeiten wurde 2001 der Nobelpreis verliehen. William S. Knowles (USA, *1917) und
Ryoji Noyori (Japan, *1938) fu¨r ihre Arbeiten u¨ber enantioselektive katalytische Hydrierungs-
reaktionen; K. Barry Sharpless (USA, *1941) fu¨r seine Arbeiten u¨ber chiral katalysierende Oxi-
dationsreaktionen.
∗
”
Asymmetric induction caused by chiral solvents is usually rather small.”[25]
20
1.3 Motivation der Dissertation
sta¨rkere Anreicherung beispielsweise mit Salzen koordinierender Anionen, als dies
durch Ansetzen gesa¨ttigter Lo¨sungen auf Basis von Wasser oder von konventionel-
len Lo¨sungsmitteln mo¨glich ist.[30, 31]
Die bisherigen Untersuchungen zur chiralen Induktion durch eine der Salzschmelze
inherenten Chiralita¨t wurden bereits in ersten U¨bersichtsartikeln diskutiert.[32, 33]
Dabei kann neben Chiralita¨t auch katalytische Aktivita¨t in das Strukturmotiv der
chiralen IL mit einfließen. Die Verknu¨pfung eines chiralen Organokatalysators mit
dem Imidazoliumru¨ckgrat einer ionischen Flu¨ssigkeit konnte so unter Erhalt seiner
exzellenten Aktivita¨t und Selektivita¨t vollzogen werden (siehe 3.1.1).[34] Wird prima¨r
Chiralita¨t in der Salzschmelze angestrebt, so kann diese sowohl im Kation als auch im
Anion inkorporiert werden.
Die erho¨hte synthetische Variabilita¨t der kationischen Strukturmotive - darunter
Imidazol-, Amin- und Pyridin-basierte Salze - fu¨hrte zu einer Vielzahl kation-chiraler
ILs. In synthetischen Anwendungen ergab sich mit einer kation-chiralen IL ein bis
dato maximaler Enantiomerenu¨berschuss von 44% ee.[35] Fu¨r anion-chirale ionische
Flu¨ssigkeiten wurde bislang hauptsa¨chlich ein Strukturmotiv angewendet (Abbildung
1.3). Dies ist die Deprotonierung chiraler organischer Sa¨uren. Sie lieferte mit den dazu
konjugierten Basen leicht zuga¨ngliche chirale Anionen.[36, 37, 38]
Die bislang einzige Anwendung einer anion-chiralen IL unter Einsatz des Lactat-
Anions (6) erfolgte in einer unkatalysierten Diels-Alder-Reaktion, wobei jedoch keine
Enantiomerenu¨berschu¨sse beobachtet werden konnten.[36]
Die Motivation der vorliegenden Arbeit war die Erforschung chiraler Induktion
vermittelt durch ein chirales Reaktionsmedium anhand der Lo¨sungsmittelklasse der
ionischen Flu¨ssigkeiten. Dabei sollte die chirale Information innerhalb der ionischen
Flu¨ssigkeit im Anion lokalisiert sein.
Dieses Konzept beruht auf der bekannten Beeinflussbarkeit metallorganischer oder
organischer katalytischer Systeme durch schwach koordinierende Anionen, wie sie wei-
ter unten diskutiert wird (siehe 1.4). In der molekularen Katalyse liegen die Katalysa-
toren vielfach selbst oder aber in ihrer katalytisch aktiven Form als Kationen vor. Bei
einem Einsatz in einer ionischen Flu¨ssigkeit findet aufgrund der Coulomb-Anziehung
eine Wechselwirkung mit den Anionen statt. Darauf beruhend sollte Chiralita¨t in den
Anionen einer Salzschmelze inkorporiert werden. Anhand der chiralen Induktion galt
es anschließend, die Wechselwirkung der Anionen mit der katalytisch aktiven Spezies
zu untersuchen.
Fu¨r diese Untersuchungen bedurfte es der Entwicklung neuer Strukturmotive fu¨r
die Darstellung anion-chiraler ILs mit hoher Strukturvariabilita¨t und einer geringeren
Ladungslokalisation als in den bislang bekannten Systemen. Unter der Voraussetzung,
dass eine solche Substanzentwicklung gelingt, war im Anschluss geplant, die Wechsel-
wirkung zwischen Lo¨sungsmittel und Reaktionspartnern anhand der Enantioselekti-
vita¨t zu untersuchen.
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Abbildung 1.3: Bislang bekannte chirale Anionen von ionischen Flu¨ssigkeiten
1.4 Effekte achiraler Anionen in der metallorganischen Katalyse
In zahlreichen Bereichen, wie beispielsweise in der metallorganische Katalyse, wo aus-
gepra¨gte Anioneneffekte beobachtet werden konnten, hat sich der gezielte Einsatz mo-
lekularer Anionen etabliert. Metallorganische Katalysatoren durchlaufen im Kataly-
sezyklus oftmals kationische Zwischenstufen oder stellen bereits zu Beginn kationische
Komplexe dar. Es zeigte sich, dass die Leistungsfa¨higkeit dieser Systeme von der Wahl
des Gegenions beeinflusst werden kann. Der Einflussbereich erstreckte sich hierbei vom
Umsatz u¨ber die Stereoselektivita¨t bis hin zur Enantioselektivita¨t. Dies soll im folgen-
den beispielhaft erla¨utert werden. Ein Einfluss auf die energetische Differenzierung
optischer Antipoden eines Produktmoleku¨ls konnte dabei sowohl mit achiralen An-
ionen (siehe 1.4), wie auch mit solchen Anionen ausgeu¨bt werden, die selbst Tra¨ger
chiraler Information waren (siehe 1.5).
Der Anioneneinfluss in der Ruthenium-katalysierten Diels-Alder-Reaktion wurde
von Ku¨ndig et al. in Bezug auf die Umsatzraten untersucht. Sie konnten zeigen, dass
schwach koordinierende Anionen die besten Ausbeuten und Selektivita¨ten bewirkten
und erkla¨rten dies mit dem im Vergleich zu sta¨rker koordinierenden Anionen verbes-
serten Edukt-Produkt-Austausch am katalytisch aktiven Zentrum.[39]
Anhand einer Zirkonium-katalysierten Polymerisation untersuchten Marks und
Mitarbeiter die Anioneneinflu¨sse der verwendeten Cokatalysatoren. Dabei kamen
[B(C6F5)4]- und [Al(2-C6F5C6F4)3)F]- zum Einsatz. Hierbei konnte die Koordina-
tionssta¨rke der Anionen mit den mikrostrukturellen Eigenschaften des Produktpoly-
mers in Zusammenhang gebracht und dadurch ein Einfluss auf die Konfiguration des
Produkts gezeigt werden.[40]
Die Gruppen um Krossing und Strauss pra¨sentierten eine Vielfalt besonders schwach
koordinierender Aluminate und Borate.[41] Aluminate dieser Kategorie konnten von
unserer Gruppe erfolgreich in der 1,6-Cycloisomerisierung eingesetzt werden und u¨bten
einen deutlichen Einfluss auf die Enantioselektivita¨t dieser Reaktion aus.[42]†
Im Falle einer Hydrovinylierung von Styrol mit Wilke’s Komplex (10) als Kata-
lysator konnte unsere Gruppe eine starke Abha¨ngigkeit der Produktselektivita¨t von
der Wahl der ionischen Flu¨ssigkeit beobachten, die sich nur im jeweiligen Anion un-
terschied. Gleichzeitig fungierte die IL dabei als Aktivierungssalz fu¨r den in situ-
†Mit Aluminat-Gegenionen wurden 21-25% ho¨here Enantioselektivita¨t als beispielsweise mit dem
[B(ArF)4]
--Anion erreicht.
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Schema 1.4: Hydrovinylierung von Cyclopentadien mit Wilke’s Komplex 10
generierten Katalysator. Obwohl es sich auch hier um achirale Salze handelte, konnte
dennoch ein starker Einfluss auf die Enantioselektivita¨t des Produktes festgestellt wer-
den, die zwischen 34% und 89% ee lag.[43] Je schwa¨cher koordinierend die Anionen
waren, desto ho¨her lag die optische Ausbeute.
Die Abha¨ngigkeit der optischen Ausbeute vom Gegenion des Katalysators wurde
fu¨r die Hydrovinylierung in konventionellen Lo¨sungsmitteln bereits fru¨her beschrieben
(Schema 1.4).[44] In Abha¨ngigkeit der Koordinationssta¨rke des Anions konnte hier mit
sta¨rker koordinierenden Anionen eine ho¨here optische Ausbeute erzielt werden.
Ein weiteres Beispiel fu¨r einen starken Anioneneinfluss auf die Enantioselekti-
vita¨t wurde bei der asymmetrischen Hydrierung von Iminen in einem IL-CO2-
Zweiphasensystem beobachtet.[45] Das am schwa¨chsten koordinierende Anionen, i.e.
[B(ArF)4]-, zeigte die ho¨chste Enantioselektivita¨t.‡
1.5 Einsatzmo¨glichkeiten chiraler Anionen
An das vorangegangene Kapitel anknu¨pfend soll nun der Einsatz chiraler Anionen
in der Katalyse besprochen werden. Das erste chirale Aluminat wurde 1996 von der
Gruppe um Shibasaki vorgestellt. Ausgehend von Lithiumaluminiumhydrid konnte
in Tetrahydrofuran (THF) mit 2,2’-Dihydroxy-1,1’binaphthyl (BINOL) als Ligand
ein heterobimetallischer THF-haltiger Komplex (11) isoliert werden. Dieser Komplex
konnte erfolgreich in der Michael-Addition eingesetzt werden und erzeugte hoch en-
antiomerangereichertes Produkt (bis zu 99% ee, Schema 1.5).[47] In einer THF-freien
Variante wurde dieser Komplex von Chavarot et al. beschrieben. In diesem Fall ka-
talysierte der Komplex eine asymmetrische Hydrocyanierung von Iminen zu ho¨heren
Enantiomerenu¨berschu¨ssen, als dies das THF-haltige System vermochte.[48]
Ein Chiralita¨tstransfer ausgehend von einem Anion, das selbst nicht kataly-
tisch aktiv ist, wurde vier Jahre spa¨ter von Llewellyn et al. an einem chiralen
‡Einen U¨berblick u¨ber die Ioneneffekte in der metallorganischen Katalyse liefert ein
U¨bersichtsartikel von Macchioni.[46] Fu¨r eine umfassende U¨berblick u¨ber schwach koordinie-
rende Anionen sei auf Krossing et al. verwiesen.[41]
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Schema 1.5: Enantioselektive Michael-Addition unter Verwendung von Aluminat 11
Borat-Anion (14) fu¨r eine Kupfer-katalysierte Aziridinierung von Styrol (12) mit
N -Tosyliminobenzyliodinan (13) beschrieben (Schema 1.6).[49] Diese Reaktion wur-
de in Benzol durchgefu¨hrt, um eine mo¨glichst enge Ionenpaarbindung zu erreichen. In
dieser Reaktion konnte bei einer Temperatur von 0 °C ein geringer Chiralita¨tsu¨bertrag
von 7% ee (er : 1.2) beobachtet werden. Bei Einsatz des Gegenenantiomers des Borat-
Anions konnte in gleichem Maße auch das Aziridin (15) in Form seines Gegenenan-
tiomers erhalten werden. Mit einem chiralen Borat, als dessen Ligand ein Peptid aus
Weinsa¨ure und (R)-Phenylglycinmethylester eingesetzt wurde, konnte dieselbe Gruppe
in einem sehr a¨hnlichen System den Enantiomerenu¨berschuss auf 26% ee erho¨hen.[50]
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Schema 1.6: Aziridinierung von Styrol
Einen exzellenten Chiralita¨tstransfer ausgehend von einem chiralen Anion wur-
de ku¨rzlich von Mayer und List vorgestellt (Schema 1.7).[51] In einer Ammonium-
katalysierten Transferhydrierung von α, β-ungesa¨ttigten Aldehyden (16) wurde un-
ter Einsatz eines chiralen Phosphat-Gegenions (17) das gesa¨ttigte Produkt (18)
in einem Enantiomerenu¨berschuss von u¨ber 98% ee erzielt. Dabei wurde Hantzsch-
Dihydropyridin (19) als Reduktionsmittel eingesetzt. In dieser Reaktion ist das Anion
in Funktion des Katalysatorgegenions wiederum die alleinige Chiralita¨tsquelle.
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Schema 1.7: Gegenanion-vermittelte asymmetrische Transferhydrierung
Um die Anwendungsbreite chiraler Anionen zu unterstreichen, soll neben den Bei-
spielen der Katalyse auch auf ihre Verwendung fu¨r analytische oder optische Zwecke
na¨her eingegangen werden. Lacour et al. stellten chirale Anionen vor, die 1H NMR-
inaktiv sind.[52] Sie basieren auf Phosphor und fluorierten Alkoholen und konnten
erfolgreich als Verschiebungsagenzien in NMR-Experimenten eingesetzt werden.[52]
Auch chirale Borat-Ionen erwiesen sich als effektive Verschiebungsagenzien, wie die
Gruppe um Arndtsen zeigen konnte.[53]
Chirale Anionen konnten zudem erfolgreich in der Enantiomerentrennng chiraler
Kationen eingesetzt werden. Auf diese Weise ließen sich Metallkomplexe enantiome-
renrein isolieren, die ausschließlich im Metallatom Chiralita¨t aufwiesen.[54] Bei einer
Oxidation von 4-Bromphenylmethylsulifd konnte mit diesen Komplexen ein Enantio-
merenu¨berschuss von 18% ee erreicht werden.
Chirale Alkaliborate werden in nichtlinear-optischen Gera¨ten zur Versta¨rkung
der eingestrahlten Frequenz verwendet.[55] Zusa¨tzlich korreliert ihr Brechungsin-
dex und die Absorptionssta¨rke mit der Intensita¨t des eingestrahlten Lichts sowie
dem angelegten elektromagnetischen Feld. In der nichtlinearen Optik wechselwirken
Prima¨rwellenzu¨ge eines Lichtstrahls unter Energieu¨bertragungen mit Materie. Dies
geschieht, wenn die elektrischen Feldsta¨rken des Lichts in die Gro¨ßenordnung der ato-
maren Feldsta¨rken der Kernkra¨fte reichen. Durch die Energieu¨bertragungen la¨sst sich
die resultierende Strahlung dann nicht mehr als einfache Summe der Ursprungswellen
beschreiben.[56]
Anhand der ausgewa¨hlten Beispiele wird ersichtlich, dass auch abseits der Katalyse
chirale Anionen in vielen Varianten Verwendung finden ko¨nnen. Im Bereich der mole-
kularen Katalyse ist bislang ein Effekt chiraler Gegenionen auf die Enantioselektivita¨t
einer Reaktion nur in geringem Maße untersucht worden, so dass die geplante Verwen-
dung kationischer katalytischer Spezies in anion-chiralen ionischen Flu¨ssigkeiten zum
Versta¨ndnis dieser Effekte erkennbar beitragen ko¨nnte.
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1.6 Aufgabenstellung
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Einflussnahme von chiralen Lo¨sungsmitteln
auf katalytische chemische Reaktionen am Beispiel chiraler ionischer Flu¨ssigkeiten zu
untersuchen. Dabei ist das Alleinstellungsmerkmal dieser Arbeit die gezielte Lokalisa-
tion der Chiralita¨t im Anion des flu¨ssigen Salzes.
Bezogen auf die vier Forschungsbereiche, in denen die Forschungsgruppe am Insti-
tut fu¨r Technische und Makromolekulare Chemie (ITMC) ta¨tig ist, kann diese Arbeit
der Untersuchung neuartiger Lo¨sungsmittelsysteme zugerechnet werden. Die anderen
Forschungsbereiche sind die mechanistische Untersuchung von Reaktionen und die
Entwicklung von hochselektiven Katalysatorsystemen sowie die Entwicklung neuar-
tiger reaktionstechnischer Konzepte. Die Arbeit an neuen Lo¨sungsmittelsystemen ist
jedoch nicht nur mit der zuletzt genannten Prozessentwicklung verknu¨pft, was einem
Erkenntnisaustausch in Richtung aufsteigender Anwendungsna¨he entspra¨che. Es er-
gibt sich vielmehr eine Verknu¨pfung und ein bidirektionaler Wissenstransfer zwischen
all diesen Bereichen.
Im ersten Projektteil (Kapitel 2) sollten anion-chirale Salze synthetisiert werden, die
bei Raumtemperatur im flu¨ssigen Aggregatzustand vorliegen. Das gewa¨hlte Struktur-
motiv besteht aus Komplexverbindungen des Aluminiums und des Bors unter Verwen-
dung chiraler Alkohole. Durch die Verteilung der negativen Ladung auf die direkt mit
dem Zentrum verbundenen Sauerstoffatome ist ein schwach koordinierender Charakter
dieser Komplexverbindungen zu erwarten.
Im Bereich der Elektrochemie stellen achirale Alkaliborate eine wichtige Alternative
zu herko¨mmlichen Elektrolyten dar, deren Nachteil oftmals in ihrer Brennbarkeit und
ihrer Instabilita¨t gegenu¨ber Luft besteht.[57, 58] Ausgehend von der elektrochemischen
Anwendung haben Borate Einzug in den Bereich der ionischen Flu¨ssigkeiten (ILs)
gehalten. Einige auf Borat basierende ILs sind kommerziell verfu¨gbar, jedoch bisher
nur mit achiralen organischen Liganden. Eine Modifikation mit chiralen Liganden
sollte hier erfolgen.
Im zweiten Projektteil (Kapitel 3) sollten die entwickleten flu¨ssigen chiralen Salze als
Lo¨sungsmittel eingesetzt werden. Um den Einfluss dieser Salze zu beobachten, schien
es sinnvoll Reaktionen zu wa¨hlen, die kationische Zusta¨nde durchlaufen, Kationen
enthalten oder an denen solche in Form von Additiven oder Katalysatoren teilnehmen.
Aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen mit den kationischen Zwischenstufen
ist der in den vorangegangenen Abschnitten diskutierte Einfluss von Anionen leicht
versta¨ndlich. Oft sind jedoch auch zusa¨tzliche Wechselwirkungen wie H-F- oder H-O-
Bru¨ckenbindungen daran beteiligt.[39]
Zu Beginn dieses zweiten Projektteils muss die U¨bertragbarkeit der Reaktion in das
neue Medium gezeigt werden, indem ein Umsatz zum gewu¨nschten Produkt nachge-
wiesen werden kann. Nach erfolgreicher Produktisolierung folgt die Bestimmung des
Enantiomerenverha¨ltnisses des Produktgemischs. Eine Untersuchung der Einflussfak-
toren mit dem Ziel eines optimalen Chiralita¨tstransfers schließt den zweiten Projektteil
ab.
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2.1 Syntheseplanung
Die dem ersten Projektabschnitt der vorliegenden Arbeit zugrunde gelegten Planungs-
schritte der Synthese sollen nachfolgend na¨her erla¨utert werden. Ein erster Gedanke
galt dabei der Verfu¨gbarkeit der genannten Zielverbindungen, die durch ihren geplan-
ten Einsatz als Lo¨sungsmittel in großem Maßstab synthetisierbar sein sollten. Folglich
bedurfte es eines in großen Mengen verfu¨gbaren chiralen Liganden, der fu¨r die Kom-
plexierung des Aluminium- und Boratoms zum Einsatz gebracht wurde. Aus prak-
tischen Gesichtspunkten waren daher natu¨rlich vorkommende Verbindungen (chiral
pool) oder vergleichbar zuga¨ngliche enantiomerenreine Verbindungen bevorzugt. Idea-
lerweise sollte ein solcher Ligand dennoch in beiden enantiomeren Formen zuga¨nglich
sein, um den erwarteten Effekt auf Reaktionen auch umkehren zu ko¨nnen.
Als Liganden zur Absa¨ttigung der vier Koordinationsstellen an Bor und Aluminium
eigneten sich chirale Moleku¨le mit Hydroxyfunktionen (Abbildung 2.1).∗ Dabei waren
sowohl Alkohol- wie auch Carboxylfunktionen einsetzbar. Zahlreiche Verbindungen
des chiral pool beinhalten solche funktionelle Gruppen und bieten daru¨berhinaus den
oben geforderten leichten Zugang zu enantiomerenreinen Substraten. In der vorliegen-
den Arbeit wurden bevorzugt Liganden mit zwei Ligatoren eingesetzt, da durch den
Chelat-Effekt Komplexe mehrza¨hniger Liganden besta¨ndiger und damit robuster sind
als Komplexe vergleichbarer einza¨hniger Liganden.[59] Abbildung 2.1 illustriert die in
Frage kommenden Substratklassen: Diole, Hydroxysa¨uren und Dicarbonsa¨uren.
Aluminatsynthesen erfolgten ausgehend von Natriumtetraethylaluminat (20) als
gut verfu¨gbarem Startmaterial.† Mit dem Ziel, Aluminate mit zwei unterschiedli-
chen Liganden darzustellen, sollte auch Natriumbis(2-ethoxymethoxy)aluminat‡ (21)
als Edukt zum Einsatz kommen. Fu¨r die Boratsynthesen war die Verwendung von
Borsa¨ure (22) als preiswerte Grundchemikalie geplant. Als Alternative wurde auch
Borsa¨uretrimethylester (23) als Edukt in Betracht gezogen.
2.2 Chirale Aluminium-Komplexverbindungen
2.2.1 Darstellung von Natriumbis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat
Das Diol 2,2’-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl (BINOL, 24) wird vielfach als Ligand oder
als chirales Ru¨ckgrat in der Katalyse eingesetzt. Der bereits erwa¨hnte von Shibasaki
∗Es sind fu¨r Aluminium auch oktaedrische Koordinationsgeometrien bekannt. Sie sollen in diesem
Rahmen jedoch nicht zum Ziel der Untersuchung gemacht werden.
†Fu¨r eine Darstellung des Eduktsalzes aus Natriumhydrid, Aluminium und Ethylen siehe Lit. [60].
‡Handelsname: Red-Al® (Maßlo¨sung in Toluol).
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Abbildung 2.1: Bausteine fu¨r die Synthese chiraler Aluminate und Borate
entwickelte Katalysator za¨hlt zu diesen Beispielen (siehe 1.5).[47] Um BINOL enan-
tiomerenrein zu erhalten, wird bevorzugt die Racematspaltung des Diols verwendet,
wofu¨r mehrere Methoden beschrieben wurden (siehe auch 2.3.5).[61] Damit kann ein
leichter Zugang zu enantiomerem BINOL in beiden Formen als gewa¨hrleistet betrach-
tet werden.
Fu¨r die Darstellung von Natriumbis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (25)
wurde Natriumtetraethylaluminat 20 als Eduktsalz in Toluol suspendiert. Anschlie-
ßend wurde eine Suspension des Liganden in Toluol zu der Reaktionsmischung zugege-
ben. Es konnte eine deutliche Gasentwicklung wa¨hrend der Zugabe beobachtet werden.
Unter Beobachtung der Menge des freigesetzten Gases wurde die Reaktionsmischung
auf Ru¨ckflusstemperatur erhitzt. Nach ungefa¨hr 30 Minuten konnte eine Aufklarung
der Reaktionslo¨sung beobachtet werden, bevor das Endprodukt als weißer Feststoff
aus der Lo¨sung ausfiel. Nach vier Stunden war keine weitere Gasentwicklung mehr
festzustellen und die Umsetzung somit beendet (Schema 2.2).
Jha et al. beschrieben die Verwendung von Natriumbis(2-methoxyethoxy)-
aluminiumhydrid 21 (Red-Al®) zur Herstellung unsymmetrisch substituierter
Michael-aktiver katalytischer Systeme.[62] Das von Jha beschriebene Produktmo-
leku¨l weist eine geringere Symmetrie als ein zweifach BINOL-substituierter Kom-
plex auf. Es besitzt im Gegensatz zu letztgenanntem nur eine C2-Achse, wodurch
pi-Wechselwirkungen der Anionen untereinander deutlich reduziert und eine ideale
Anordnung der Ionen fu¨r eine Kristallbildung erschwert werden sollten. Beides ko¨nnte
sich im Vergleich zum bisubstituierten Komplex 25 in einem niedrigeren Schmelzpunkt
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Schema 2.2: Synthese der Aluminatsalze
niederschlagen. Fu¨r die Darstellung eines unsymmetrisch substitutierten Aluminats
wurde ein A¨quivalent BINOL in Acetonitril gelo¨st und ein A¨quivalent Red-Al® in
Form einer toluolischen Stammlo¨sung zur Vorlage zudosiert. Auch hier konnten eine
deutliche Gasentwicklung und das Entstehen eines weißen Niederschlags beobachtet
werden. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass es sich bei diesem Produkt ebenfalls
um den zweifach substituierte Aluminatkomplex 25 handelt. Mit ESI MS konnte die-
ser zweifelsfrei charakterisiert werden.§ Mo¨glicherweise werden in der Reaktion die
monodentaten Liganden aufgrund des Chelateffekts verdra¨ngt, sobald bereits ein Che-
latligand am Aluminiumzentrum vorliegt.[59] Mit dieser Methode war es folglich nicht
mo¨glich, unter Verwendung von BINOL gemischt substituierte Aluminatkomplexe dar-
zustellen.
2.2.2 Aluminiumsalze weiterer chiraler Dihydroxyverbindungen
Neben 2,2’-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl 24 wurden die in Abbildung 2.3 dargestellten
Liganden eingesetzt. Dabei kamen Verbindungen aller drei geplanten Substanzgruppen
(Abbildung 2.1) zum Einsatz. Die Darstellung erfolgte analog der zuvor fu¨r 25 be-
schriebenen Methode unter Verwendung von Natriumtetraethylaluminat 20. Als erstes
Beispiel wurde mit Camphersa¨ure 28 eine Verbindung des chiral pool getestet (Abbil-
dung 2.3). Das weiße Produktsalz wurde in [D6]DMSO NMR-spektroskopisch vermes-
sen, war jedoch nur sehr eingeschra¨nkt lo¨slich. Wie erwartet fehlte das Sa¨ureproton
§ESI MS: 595.8, 345.3 (38), 317.2 (100) m/z.
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Abbildung 2.3: Weitere eingesetzte chirale Liganden
im 1H NMR-Spektrum. Das benachbarte Methin-Proton wies eine deutliche Verschie-
bung zu tiefem Feld auf (um ∆δ = +0.69 ppm) und a¨nderte sein Aufspaltungsmus-
ter von einem Triplett hin zu einem Dublett-von-Dublett. Aufgrund der geringen
Lo¨slichkeit des Produktsalzes konnte kein Kohlenstoffspektrum aufgenommen werden.
Das Lo¨slichkeitsverhalten und eine mo¨gliche Hydrolyse ko¨nnten die Ursache dafu¨r sein,
dass ESI MS-Untersuchungen keinerlei Hinweise auf die Existenz eines Aluminatanions
mit zwei Camphersa¨ureliganden gaben. In einer SIMS-Analyse konnte ein solches An-
ion (421 m/z, 10%, M--H2) detektiert werden. Zerfallsprodukte unter Abspaltung der
Carboxygruppe stellten im SIM-Spektrum die sta¨rksten Signale dar (375 m/z, 100%,
M--CO2-H2; 329 m/z, 45%, 375-CO2-H2). Die Moleku¨lgeometrie des Liganden sowie
das Lo¨slichkeitsverhalten des Produktsalzes legten abschließend die Vermutung nahe,
dass es einen signifikanten Vernetzungsgrad zwischen mehreren Aluminiumatomen in
dieser Substanz gibt.
Im weiteren Verlauf wurde eine α-Hydroxysa¨ure, (S)-(-)-2-Hydroxy-3-
phenylpropionsa¨ure (Phenylmilchsa¨ure, 29), verwendet. Die Ausbildung eines
einkernigen, zweifach von Liganden umgebenen Aluminatkomplexes konnte durch
eine ESI MS-Analyse belegt werden.∗ Die drei nicht-phenylischen Protonen des
Liganden, die im Eduktspektrum separiert vorliegen, erzeugten im Produktspektrum
des Aluminates jedoch ein komplexes Aufspaltungsmuster, das durch das Entste-
hen diastereomerer Spirokomplexe mit einem zusa¨tzlichen Chiralita¨tszentrum im
Aluminiumkern einerseits und die nicht auszuschließende Ausbildung mehrkerniger
Komplexe andereseits erkla¨rt werden ko¨nnte.†
Als ein weiteres Diol neben BINOL kam trans-1,2-Cyclohexandiol 30 zum Ein-
satz (Abbildung 2.3). Im 1H NMR-Spektrum waren nur breite unaufgelo¨ste Signale
erkennbar, die auf die Existenz von mehrkernigen Komplexen hindeuteten.‡ Im Koh-
lenstoffspektrum wie auch im freien Liganden waren nur drei Signale zu detektieren,
wovon die Alkoholkohlenstoffatome einer Hochfeldverschiebung von rund anderthalb
ppm unterlagen.§ Ein ESI MS-Spektrum lieferte jedoch keinerlei Indiz fu¨r die Existenz
eines von zwei Cyclohexandiol-Liganden umgebenen einkernigen Komplexes.
Als drittes Diol wurde (2R,3R)-Diethyltartrat 31 verwendet. Wie auch im Fall der
∗ESI MS: 355.3, 264.1 (100), 252.7 (26), 251.4 (93) m/z.
†1H NMR (299.6MHz, [D6]DMSO): δ = 7.40-7.03 (kb), 4.11-2.28 (kb) ppm.
‡1H NMR (299.6MHz, [D6]DMSO): δ = 3.10 (b), 1.76 (b), 1.55 (b), 1.15 (b), 1.12 (b) ppm.
§13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 73.8, 32.6, 23.7 ppm.
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Phenylmilchsa¨ure lieferte das Protonenspektrum nur zwei komplexe Signalbereiche.¶
Hier konnte mit massenspektroskopische Methoden (ESI MS, SIMS) ein zweifach sub-
stituierter Komplex nachgewiesen werden.‖
Neben der Verwendung von enantiomerenreinem BINOL als Ligand wurde auch ein
achirales Aluminat (32) mit Biphenyl-2-ol als Ligand synthetisiert. Dieses Salz war
fu¨r Vergleichszwecke gedacht, wenn BINOL-basierte Aluminate in bezug auf ihre Chi-
ralita¨t in Anwendungen untersucht werden. Mit massenspektroskopischen Methoden
konnte gezeigt werden, dass eine Zweifachkoordination wie im Fall von 25 vorlag.∗∗
Die hier beschriebenen Ligandenvariationen ko¨nnen als Vorarbeiten fu¨r die geziel-
te Weiterentwicklung Aluminat-basierter Salze als schwach-koordinierende Anionen
betrachtet werden. Mit dem BINOL- und Biphenyl-2-ol-substituierten Aluminaten
stehen Salze zur Verfu¨gung, an denen im folgenden das Schmelzverhalten der Verbin-
dungsklasse bei einer Variation der Kationen studiert werden konnte.
2.2.3 Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat-Salze unterschiedlicher
Kationen
Der Austausch des Natriumkations erfolgte gegen organische Kationen, wie diese fu¨r
die Synthese von ILs typischerweise verwendet werden. Anhand der verschiedenen Pro-
duktsalze sollte deren Schmelzverhalten in Abha¨ngigkeit der Kationen studiert werden.
Da Alkalibis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat-Salze bereits erfolgreich kataly-
tisch eingesetzt werden konnten (siehe 1.5), wurde dieses Aluminat fu¨r eine breite
Kationenvariation ausgewa¨hlt. Die Einfu¨hrung des Kations wurde in einer typischen
Austauschreaktion vollzogen (Schema 2.2).[63] Dabei wurde das Natriumaluminat 25
in einem geeigneten Lo¨sungsmittel suspendiert und mit einer Lo¨sung des gewu¨nschten
Kations in Form des Halogenidsalzes im selben Lo¨sungsmittel versetzt. Die Bildung
des Natriumhalogenids, das als Feststoff aus der Lo¨sung ausfiel, fungierte dabei als
Triebkraft dieser Reaktion. Der Feststoff wurde von der Lo¨sung abfiltriert und das Fil-
trat am Vakuum vom Lo¨sungsmittel befreit. Dabei blieb das im Kation modifizierte
Aluminat zuru¨ck.
Um ein geeignetes Lo¨sungsmittel fu¨r die Austauschreaktion mit dem Aluminat
zu bestimmen, wurde die Reaktion zwischen Ethylmethylimidazoliumbromid†† und
25 zum [EMIM] Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (33) (Abbildung 2.4) in
sechs verschiedenen polar aprotischen Lo¨sungsmitteln untersucht. Die Austauschgu¨te,
also der Umsatz der Reaktion konnte per 1H NMR verfolgt werden und nahm in
folgender Reihenfolge ab: Acetonitril > Dichlormethan > THF > Ethylacetat.‡‡ In
Dimethylformamid konnte keinerlei Austausch festgestellt werden, was mo¨glicherweise
auf die zu große Lo¨slichkeit des Natriumbromids zuru¨ckzufu¨hren ist. Nitromethan, das
¶1H NMR (299.6MHz, [D3]CH3CN): δ = 4.21-3.78 (kb), 1.34-1.01 (kb) ppm.
‖ESI MS: 435.7, 407.0 (63), 389.1 (76), 361.1 (40), 333.1 (100), 305.4 (22.1), 304.3 (65), 291.4
(26) m/z; SIMS (NBA): 435.2 (34), 280.1 (37, M--4EtO), 127.1 (100) m/z.
∗∗ESI MS: 395.6, 245.3 (94%), 217.1 (100%) m/z; SIMS (Gl/Thgl): 395.0 (39%), 301.0 (37%),
185.1 (100%) m/z.
††Ethylmethylimidazolium = [EMIM]
‡‡62%>58%>30%>8%
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Abbildung 2.4: Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminate mit unterschiedlichen
Kationen
als Alternative zu Acetonitril oder Dichlormethan ebenfalls untersucht worden war,
wurde in den folgenden Experimenten aufgrund seiner Zersetzungstendenz und den
daraus resultierenden Verunreinigungen im Produktsalz vermieden.
Die Halogenidverbindungen der Kationen sind hygroskopisch und mussten wegen
der leichten Hydrolysierbarkeit der Aluminate vor Gebrauch sorgfa¨ltig im Vakuum
getrocknet werden. In einer typischen Kationenaustauschreaktion wurde das Natri-
umhalogenid nach dreita¨gigem Ru¨hren abfiltriert und das Produkt durch Verdamp-
fung des Lo¨sungsmittels erhalten. Fu¨nf verschiedene organische Salze wurden auf diese
Weise hergestellt.
Als Vertreter imidazoliumbasierter Salze wurde neben EMIM-Bromid auch ein
Hexylmethylimidazolium-Salz ([HMIM]Cl) gewa¨hlt (Abbildung 2.4). Fu¨r Methyl-
imidazoliumsalze verschiedener Seitenkettenla¨ngen ist fu¨r eine Seitenkettenla¨nge
von sechs Kohlenstoffatomen bekannt, dass ein Schmelzpunktsminimum durch-
laufen wird.[63] Dies wird damit erkla¨rt, dass bei dieser Seitenkettenla¨nge
die Polarita¨ts-bedingten interionischen Wechselwirkungen durch die erschwerten
Anordnungsmo¨glichkeiten bereits stark gesto¨rt sind, ohne dass van-der-Waals-
Wechselwirkungen der Seitenketten schon kompensierend zum Tragen kommen. Den-
noch schmolz das [HMIM] Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (34) nicht
bis zu einer Temperatur von 200 °C. Als weitere Kationen wurden das 4-Methyl-
butylpyridinium-Kation in 35 und das Methyltriphenylphosphonium-Kation in 36
eingefu¨hrt (Abbildung 2.4). Die Produktsalze zersetzten sich jedoch bei 180 °C bezie-
hungsweise bei 190 °C bevor sie geschmolzen waren. Auch bei einem Tetraethylam-
moniumsalz (27) konnte kein U¨bergang in den flu¨ssigen Aggregatzustand bis zu einer
Temperatur von 200 °C beobachtet werden (Schema 2.2 und Abbildung 2.4). Dagegen
konnte mit am Stickstoff unsymmetrisch substituierten Methyltrioctylammoniumbro-
mid∗ das Aluminat 37 synthetisiert werden, dessen Schmelzpunkt bei 109 °C lag.
∗Als Chlorid (38) wird dieses Salz als Phasentransferagenz eingesetzt und ist in großem Maßstab
verfu¨gbar (Aliquat 336®).
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Abbildung 2.5: Schmelzverhalten der im Kation variierten Aluminate
Eine Illustration der Phasenu¨bergangstemperaturen der Aluminate in Abha¨ngigkeit
des Gegenions zeigt diese symbolisiert durch Sa¨ulen (Abbildung 2.5). Bei den BINOL-
Aluminaten handelt es sich um Salze hohen Molekulargewichts, deren Binaph-
thylgeru¨st mit benachbarten pi-Systemen wechselwirken und geordnete Strukturen
aufbauen kann. Das Molekulargewicht und die ligandenspezifische Wechselwirkung
begu¨nstigen einen hohen Schmelzpunkt. Eine Entropieerho¨hung und die damit verbun-
dene erschwerte Ausbildung der oben genannten Strukturen durch die Einfu¨hrung des
Methyltrioctylammonium-Kations (MtOA) in 37 kann als Erkla¨rung fu¨r den deutlich
niedrigeren Schmelzpunkt von 109 °C herangezogen werden. Obwohl es damit prinzi-
piell mo¨glich erscheint, BINOL-basierende Aluminate herzustellen, die der Definition
einer IL genu¨gen und eine Schmelzpunkt unterhalb von 100 °C aufweisen, konzentrier-
ten sich die meisten Untersuchungen auf die breiter variierbaren Boratsalze.
2.3 Chirale Bor-Komplexverbindungen
2.3.1 Anwendungen von Boratsalzen
Alkaliborate werden aufgrund ihrer thermischen und elektrochemischen Stabilita¨t viel-
fach als Elektrolyte in Batteriesystemen verwendet.[57, 64] Dies geschieht zumeist als
Lo¨sung in nichtwa¨ssrigen Medien, wofu¨r eine hohe Leitfa¨higkeit und elektrochemi-
sche Stabilita¨t beobachtet werden konnte, wie dies bereits am Beispiel des schwach
koordinierenden Anions Lithiumbisoxalatoborat gezeigt wurde.[64, 65, 66] Die ersten
Elektrolytsalze mit chelatisierten Boratanionen wurden von Gores und Mitarbeitern
vorgestellt.[67] Sie konnten ausgehend von Borsa¨ure oder durch Umesterung von Li-
thiumtetramethoxyborat erhalten werden. Als Liganden wurden dabei Catechol und
davon abgeleitete Verbindungen, aber auch ein Sulfonsa¨urederivat oder Salicylsa¨ure
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eingesetzt (Abbildung 2.6, 39-41).
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Abbildung 2.6: Borate mit chelatisierenden Liganden
Chirale Alkaliborate zogen wegen ihrer nichtlinearen optischen Eigenschaften, i.e.
die Frequenzkonversion von Licht im Spektralbereich zwischen nahem IR und na-
hem UV, der aus wa¨ssriger Lo¨sung gewonnenen Kristalle besondere Aufmerksamkeit
auf sich (siehe 1.5).[68] Desweiteren befinden sich Borate auch in chemisch sensiblen
”
smart materials“.[69] Bei der Gelierung von Polyvinylalkohol wurde das vierfach ko-
ordinierte Boratanion als Bindeglied eingesetzt. Ein weiteres Beispiel fu¨r die Viel-
seitigkeit der Borate ist die Verwendung von Organoboraten als Katalysatoren in
einer lebenden kationischen Polymerisation. In Form ihrer Sa¨ure eingesetzt konnten
Vijayaraghavan und MacFarlane mit diesen Katalysatoren Polystyrol mit naher Po-
lydispersita¨t erzeugen.[70] Die ersten auf chelatisierenden Liganden basierenden ioni-
schen Flu¨ssigkeiten wurden von Angell und Mitarbeitern vorgestellt.[71] Mit Oxal-,
Malon-, 2-Methylmilch- und Salicylsa¨ure als Liganden wurden Borate zuerst in Form
ihrer Lithium- und Natriumsalze hergestellt (Abbildung 2.6, 41-44). Mit dem Kat-
ion Butylmethylimidazolium ([BMIM]) wurden daraus anschließend flu¨ssige Salze mit
Festpunkten zwischen -39 °C und +22 °C erhalten.
Mit diesen Beispielen soll verdeutlicht werden, dass eine U¨bertragung des Synthe-
sekonzepts auf Borate Produkte mit einem breiten Einsatzgebiet erwarten la¨sst, die
sich durch eine gegenu¨ber den Aluminaten erho¨hte Stabilita¨t auszeichnen.
2.3.2 Darstellung der Bis((2R,3R)-diethyltartrato)borate
Als eine erste Dihydroxyverbindung bei der Darstellung chiraler Boratsalze soll
der Einsatz von (2R,3R)-Diethyltartrat beschrieben werden. Der Diethylester der
Weinsa¨ure (31) ist bereits von der enantioselektiven Epoxidierung von Allylalkoho-
len (45) nach Sharpless bekannt, wo er als chirale Schlu¨sselkomponente eingesetzt
wird.[72, 73, 74] Der Ester ist in seiner natu¨rlichen (R,R)- ebenso wie in seiner un-
natu¨rlichen (S,S)-Form gut verfu¨gbar und genu¨gt damit den Bedingungen, die zu
Beginn dieses Kapitels skizziert wurden (siehe 2.1).
Erstmals vorgestellt wurde ein von Weinsa¨urediethylester abgeleitetes Borat in Zu-
sammenhang mit einer Kupfer-katalysierten Cyclopropanierung von Styrol (12).[50]
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Die von Arndtsen und Mitarbeitern vorgestellte Synthese des Borates basierte auf
der Verwendung von Dimethylsulfid-stabilisiertem Bromboran (47), das mit dem Di-
ol (46) umgesetzt wurde (Schema 2.7). Anschließend wurde unter Verwendung von
Silbercarbonat (48) das Silberborat dargestellt, das in einer Kationenaustauschre-
aktion in einen Kupfer-Katalysator (49) umgewandelt wurde. Die Autoren konnten
bei der Verwendung des Katalysators in der Cyclopropanierung jedoch keinen Chira-
lita¨tsu¨bertrag auf das Produkt feststellen.
46
47
48
49
Schema 2.7: Boratsynthese nach Arndtsen
In einer einfacheren Synthesemethode wurde in der vorliegenden Arbeit das Alkali-
salz nach der von Marcy et al. beschriebenen Methode synthetisiert (Schema 2.8).[55]
Borsa¨ure (22) wurde zusammen mit (2R,3R)-Diethyltartrat (31) in Wasser gelo¨st,
bevor Natriumcarbonat (50) zur Reaktion zugegeben wurde. Es wurde bis zum Been-
den der Gasentwicklung geru¨hrt. Aus der wa¨ssrigen Lo¨sung konnten Produktkristalle
isoliert werden. Das farblose Natriumsalz 51 konnte bis zu einer Temperatur von 200
°C nicht geschmolzen werden.
22 31 50 51
38
52
Schema 2.8: Boratsynthese ausgehend von Borsa¨ure
In einem zweiten Reaktionsschritt sollte das Natriumion durch ein organisches Kat-
ion substituiert werden (Schema 2.8), wobei mo¨glichst quantitativ Natriumchlorid als
Feststoff aus der Reaktionslo¨sung ausfallen sollte. Um die Gu¨te der Austauschreaktion
zwischen 51 und MtOA-Chlorid (38) zu optimieren, wurde die Reaktion mit verschie-
denen Alkalidiethyltartratoboraten untersucht. Neben dem Natriumsalz konnten die
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Lithium- und die Kaliumvariante ausgehend von ihren Carbonaten synthetisiert wer-
den, die wiederum in eine wa¨ssrige Lo¨sung von Borsa¨ure und (2R,3R)-Diethyltartrat
eingeru¨hrt wurden. Im Gegensatz zum Natriumcarbonat zeigte Kaliumcarbonat da-
bei nur eine geringe Gasentwicklung. Im Fall des Lithiumcarbonats erfolgte schon der
Auflo¨sevorgang in Wasser sehr langsam. Eine Gasentwicklung konnte nicht beobach-
tet werden. In diesem Fall wurde daher direkt Vakuum auf die Reaktionsmischung
angelegt. Die Aufarbeitung erfolgte in beiden Fa¨llen durch Entfernen des Wassers am
Vakuum.
Die so erhaltenen Metallsalze wurden einer anschließenden Austauschreaktion un-
terzogen. Dafu¨r erwies sich bei Einsatz des Natriumsalzes 51 Dichlormethan als das
beste Lo¨sungsmittel. Nach einta¨gigem Ru¨hren, Filtration des Niederschlags und Ex-
traktion des restlichen Chlorids durch Waschen mit wa¨ssriger Silbernitratlo¨sung konn-
te das Produkt mit 88% Ausbeute bezogen auf die eingesetzte Menge des Natrium-
vorla¨ufersalzes erhalten werden. Obwohl das Kaliumsalz zwei Wochen lang zusammen
mit MtOA-Chlorid geru¨hrt wurde, konnte das Produkt in nur 70%-iger Ausbeute iso-
liert werden. Der Ersatz von Dichlormethan durch Aceton als Austauschlo¨sungsmittel
fu¨hrte in beiden Fa¨llen zu geringeren Umsa¨tzen von rund 50%. Lithiumbis(2R,3R)-
diethyltartratoborat zeigte keinerlei Niederschlagsbildung in Dichlormethan, ebenso-
wenig in Aceton, THF oder Toluol.† Es wurde schließlich in einer Mischung von Pen-
tan und Wasser zur Reaktion gebracht. Das Produktsalz befand sich in einer dritten
Schicht zwischen den beiden anderen Lo¨sungsmitteln. Lithiumchlorid wurde dabei
durch mehrfaches Ersetzen der wa¨ssrigen, untersten Phase sukzessiv aus der Mischung
extrahiert. Die Zugabe von Pentan verhinderte einen gro¨ßeren Verlust des Produkts
52 an die wa¨ssrige Phase, welches in 63% Ausbeute isoliert werden konnte.
Zusammenfassend fu¨r die Alkalisalze gilt nun, dass das Natriumsalz eine optimale
Niederschlagsbildung und die schnellste Reaktion zeigt. Dabei handelt es sich bei dem
Produkt MtOA Bis((2R,3R)diethyltartrato)borat (52) um die erste bei Raumtem-
peratur flu¨ssige Salzschmelze dieser Arbeit. Sie wies einen Glasu¨bergangspunkt von
-51 °C auf. Ausgehend vom Natriumvorla¨ufer wurde auch das Methyltriphenylphos-
phoniumsalz 53 in einer Austauschreaktion in Dichlormethan dargestellt. Es besaß
jedoch mit einem Schmelzpunkt von 63 °C einen u¨ber 100 K ho¨heren Festpunkt als
die analoge MtOA-Verbindung 52 (Abbildung 2.18).
In a¨hnlicher Weise wie die Alkalisalze konnte auch das analoge Silbersalz 54 syn-
thetisiert werden. Aufgrund der geringen Wasserlo¨slichkeit des Silbercarbonates wurde
die Reaktion in refluxierendem Acetonitril durchgefu¨hrt, wobei nach vier Stunden Sil-
berbis((2R,3R)diethyltartrato)borat (54) erhalten werden konnte. Das luft- und licht-
empfindliche Borat 54 wurde anschließend zur Synthese des oben erwa¨hnten Kupfer-
katalystors weiterverwendet. Mit dieser Synthese konnte eine Darstellungsmo¨glichkeit
fu¨r 54 alternativ zur Verwendung von Dimethylsulfid-stabilisiertem Bromboran ge-
funden werden. [50]
Bezu¨glich der NMR-spektroskopischen Untersuchungen ist zu den (2R,3R)-
†Von Lithiumionen ist bekannt, dass sie in organischen Solventien, beispielsweise Ethanol, in
großem Maß solvatisiert vorliegen, was sich in der guten Lo¨slichkeit der Lithiumhalogenide
widerspiegelt.[75]
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Diethyltartratoboraten zu vermerken, dass die ipso-Alkohol-Protonen von δ = 4.51
ppm auf δ = 4.06 ppm hochfeldverschoben sind. Das Kopplungsmuster a¨nderte sich
im Vergleich mit dem freien Diol von einem Dublett zu einem Singulett. Dies ist
in U¨bereinstimmung mit der Karplus-Beziehung, die eine Kopplungskonstante von
3JHH = 0 Hz zwischen vicinalen Protonen fu¨r einen Torsionswinkel zwischen 80° und
100° vorhersagt. Eine Geometrieoptimierung an einem simplifizierten Moleku¨l fu¨hrte
zu einem Torsionswinkel von 90°. Dies ist nur mo¨glich, wenn die Absolutkonfigurati-
on des Weinsa¨ureesters unvera¨ndert und so die (2R,3R)-Stereokonfiguration erhalten
bleibt.
In den Schwingungsspektren von Boraten ko¨nnen zwei verschiedenen Absorptions-
bereichen unterschiedliche B-O-Streckschwingungen zugeordnet werden. Dies hat sich
zur Untersuchung der Netzwerkstruktur von Boratgla¨sern bei der Unterscheidung der
Koordinationsgeometrien am Borzentrum als hilfreich erwiesen.[76] In der Region von
1200-1450 cm-1 absorbieren trigonale BO3-Einheiten, wohingegen die gleiche Streck-
schwingung in tetraedrischen BO4-Einheiten Absorptionen im Bereich von 850-1100
cm-1 verursacht. Beide Bereiche befinden sich unterhalb von 1500 cm-1 und somit in
der fingerprint-Region, in der der organische Ligand und die Gegenionen der Borate ei-
gene charakteristische Absorptionsmuster aufweisen. Im Fall des Natriumbis((2R,3R)-
diethyltartrato)borats 51 ist, eng flankiert von ebenfalls starken Schwingungsmodi des
organischen Geru¨sts, eine Bande bei 995 cm-1 zu finden, die einer Vierfachkoordina-
tion des Borzentrums zugeordnet werden konnte. Eine Bande fu¨r eventuelle trigonale
Einheiten konnte nicht beobachtet werden.
2.3.3 Darstellung der Di((S)-malato)borate
Synthese und Schmelzverhalten der Verbindungen
Als ein weiterer Ligand neben dem Weinsa¨urediethylester wurde A¨pfelsa¨ure einge-
setzt, wobei es sich um eine natu¨rlich vorkommende α-Hydroxysa¨ure handelt, deren
leichter Zugang auch in Form des unnatu¨rlichen (R)-Enantiomers gegeben ist. Die
Synthese des Natriumdi((S)-malato)borats (55) erfolgte durch Lo¨sen der drei Kom-
ponenten Borsa¨ure, Natriumcarbonat und A¨pfelsa¨ure in Wasser.[55] Nach Verkochen
des Wassers konnte 55 quantitativ als farbloses Pulver erhalten werden.
Um Substanzen niederen Schmelzpunkts zu erhalten, wurden neben dem Natrium-
salz auch Dimalatoborate mit organischen Kationen synthetisiert. Fu¨r die Einfu¨hrung
des Methyltrioctylammonium-Kations (MtOA) wurde das Natriumsalz in Aceton
gelo¨st, ebenso wie MtOA-Chlorid, das vor Gebrauch sorgfa¨ltig am Vakuum getrocknet
worden war. Die Lo¨sungen wurden zusammengegeben und u¨ber Nacht bei Raumtem-
peratur geru¨hrt, wobei ein feiner weißer Niederschlag entstand. Dieser wurde nach Be-
enden der Reaktion abfiltriert, und das Filtrat wurde am Vakuum von Aceton befreit.
Bei dem Produkt handelte es sich um eine bei Raumtemperatur flu¨ssige, hoch viskose
IL 57. Fu¨r die Einfu¨hrung des Ethylmethylimidazolium-Kations ([EMIM]) wurde das
Natriumvorla¨ufersalz 55 in Acetonitril suspendiert und mit einer Lo¨sung von [EMIM]-
Chlorid in Acetonitril versetzt. Dabei ist der Einsatz der Chloridform essentiell, wie
eine erfolglose Umsetzung mit [EMIM]-Bromid zeigte. Die Reaktionsmischung wur-
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de u¨ber Nacht unter Ru¨ckfluss gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte durch Abfiltrieren
des entstandenen Niederschlags und anschließendes Entfernen des Lo¨sungsmittels im
Vakuum. Dabei wurde das Produkt [EMIM] Dimalatoborat (56) als farbloser Fest-
stoff erhalten, dessen Schmelzpunkt bei 114 °C lag. Diese im Vergleich mit 57 ho-
he Schmelztemperatur wird mo¨glicherweise durch zusa¨tzliche intermolekulare Wech-
selwirkungen neben der Coulomb-Kraft wie etwa Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwi-
schen den Gegenionen verursacht. Diese Bindungsart tra¨gt im Natriumsalz 55 vermut-
lich zu einem Schmelzpunkt von mehr als 200 °C bei, da die freien Sa¨urefunktionen
der Anionen untereinander wechselwirken ko¨nnen. Durch Einfu¨hrung des unpolaren
MtOA-Kations wird sowohl die inter-anionische Wechselwirkung als auch die ideale
Anordnung der Gegenionen fu¨r die Kristallisation erschwert, was durch die niedri-
ge Glasu¨bergangstemperatur von 57 von -31 °C gestu¨tzt wird (Abbildungen 2.9 und
2.18).
55 56 57
Abbildung 2.9: Dimalatoboratsalze
Molekulare Struktur des Anions Di((S)-malato)borat im Festko¨rper
Mit enantiomerenreiner A¨pfelsa¨ure als Ligand ko¨nnen sechs unterschiedliche Borat-
komplexe entstehen. Eine der mo¨glichen Konfigurationen entha¨lt ein zyklisches Borat
mit einer Ringgro¨ße von fu¨nf Atomen. Bei einer zweiten Konfiguration besteht der
Borzyklus aus einem sechsgliedrigen Ring. In einer dritten Konfiguration wu¨rde ein
Siebenring entstehen. Dieser ist jedoch entropisch benachteiligt, da jegliche Rotations-
freiheitsgrade im organischen Geru¨st verloren gingen. Die Komplexe unterschiedlicher
Ringro¨ße existieren daru¨berhinaus in je zwei diastereomeren Formen. Durch die te-
traedrische Koordination und den damit verbundenen Aufbau einer Spiroverbindung
entsteht am Boratom zusa¨tzlich zu den in den Liganden vorhandenen asymmetrischen
Zentren ein Chiralita¨tszentrum.
Eine Einkristallstrukturanalyse von Natriumdimalatoborat 55 belegte fu¨r den fes-
ten Zustand die exklusive Existenz des Fu¨nfring-Konformers in nur einer der zwei
mo¨glichen diastereomeren Konfigurationen, i.e. die (S,S,S)-Form (Abbildung 2.10).
Der Kristall mit einem Volumen von 575.3 A˚3 und einer Dichte von 1.720 mg mm-3
weist eine monokline Elementarzelle der Raumgruppe P21 auf. Die Koordinationsgeo-
metrie um das Borzentrum ist die eines Tetraeders und weicht nur geringfu¨gig von der
Idealgeometrie ab. Es konnte festgestellt werden, dass zwei der vier B-O-Bindungen,
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Abbildung 2.10: Das Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse von Natriumdimalato-
borat 55 in ORTEP-Darstellung
diejenigen zur Alkoholgruppe, um 0.05 A˚ ku¨rzer waren.[77] Die Abweichungen sind
analog bei Kaliumdimalatoborat beobachtet worden.[78]
Tabelle 2.1: Koordination um das Borzentrum
Bindungsla¨ngen in A˚
B(1)-O(14) 1.4431(16)
B(1)-O(24) 1.4521(18)
B(1)-O(15) 1.492(2)
B(1)-O(25) 1.5162(18)
Das Natriumion ist im Kristallgitter trigonal-bipyramidal von fu¨nf Sauerstoffato-
men umgeben. Von diesen fu¨nf Sauerstoffatomen stammen nur zwei, und zwar die Al-
koholatsauerstoffatome, aus dem Koordinationstetraeder direkt um das Borzentrum.
Dadurch nimmt das Natriumion eine in bezug auf das Borzentrum verschobene Posi-
tion im Kristallgitter ein. Dies kann eine magnetische Ina¨quivalenz der beiden organi-
schen Liganden hervorrufen. NMR-spektroskopische Untersuchungen am Festko¨rper
nach der Magic-Angle-Spinning-Methode ergaben ein Aufspaltungsmuster, das auf
die magnetische Ina¨quivalenz der korrespondierenden Kohlenstoffatome der beiden
Liganden hindeutet. Die beiden unterschiedlichen Signalgruppen standen dabei im
Intensita¨tsverha¨ltnis von 1:1. Fu¨r das exocyclische Carboxyl-Kohlenstoffatom konn-
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Tabelle 2.2: Koordination um das Borzentrum
Bindungswinkel in °
O(14)-B(1)-O(24) 113.44(11)
O(14)-B(1)-O(15) 105.10(12)
O(24)-B(1)-O(15) 112.57(11)
O(14)-B(1)-O(25) 112.93(11)
O(24)-B(1)-O(25) 103.94(12)
O(15)-B(1)-O(25) 108.97(11)
te keine Aufspaltung festgestellt werden, wohingegen das endocyclische Pendant eine
starke Aufspaltung aufwies. Die magnetische Ina¨quivalenz liegt folglich nur bei den im
Boratzyklus fixierten Kohlestoffatomen vor. Die Sauerstoffatome sind zwischen 2.26 A˚
bis 2.32 A˚ vom Kation entfernt (Tabelle 2.3). Zum Vergleich kann hier die Distanz im
analogen Kaliumsalz herangezogen werden, die mit 2.61 A˚ bis 2.70 A˚ erwartungsgema¨ß
gro¨ßer ausfa¨llt [78].
Tabelle 2.3: Koordination um das Natriumion
Bindungsla¨ngen in A˚
Na(1)-O(26)*1 2.2624(13)
Na(1)-O(14) 2.2729(11)
Na(1)-O(11)*2 2.2903(12)
Na(1)-O(24)*2 2.3017(12)
Na(1)-O(22) 2.3234(11)
IR-spektroskopische Untersuchungen der Substanz unter Einsatz von
Kaliumbromid-Presslingen ergaben, ebenso wie bei dem Borat 51, fu¨r Natri-
umdi((S)-malato)borat (55) eine schwache zusa¨tzliche Bande bei 995 cm-1. Somit
konnte auch schwingungsspektroskopisch eine Vierfachkoordination des Borzentrums
besta¨tigt werden.
Molekulare Struktur des Anions Di((S)-malato)borat in Lo¨sung
Wird Natriumdi((S)-malato)borat gelo¨st, so liegen mehrere komplexe Gleichgewichte
vor, wie durch NMR-spektroskopische Untersuchungen gezeigt werden konnte. Diese
sollen nachfolgend vorgestellt und diskutiert werden (Abbildung 2.15).
Hauptmerkmal der NMR-Spektren gelo¨ster Einkristalle von 55 ist die Existenz
zweier Signalgruppen im Intensita¨tsverha¨ltnis von 1:1 zueinander, wie sie auch im
Festko¨rper festzustellen waren. Diese werden durch die Koexistenz zweier diastereo-
merer Formen von 55 hervorgerufen.
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Bei Raumtemperatur wurden die Spektren in [D6]DMSO aufgenommen. Fu¨r ei-
ne Tieftemperaturmessung wurden die gemo¨rserten Einkristalle bei -40 °C in feuch-
tem [D4]Methanol gelo¨st. Nach wenigen Minuten hatte sich eine ausreichende Menge
gelo¨st, um ein NMR-Spektrum aufzunehmen. Das Spektrum zeigte das gleiche Auf-
spaltungsmuster wie bei der Raumtemperaturmessung. Folglich waren selbst bei der
tiefen Temperatur nur die wenigen Minuten des Auflo¨sens no¨tig, um aus der enantio-
merenreinen Form das thermodynamische Gleichgewicht der beiden Diastereoisomeren
zu erreichen.
Schließlich konnte durch 1H NMR-Messungen bei erho¨hter Temperatur ein Koales-
zieren der Signale beobachtet werden, wie dies bei Umlagerungsprozessen beispiels-
weise von Diastereomeren beobachtet wird (Abbildungen 2.11 - 2.14).
Die Umwandlung der Diastereomere ineinander unterliegt einer Kinetik erster
Ordnung. Die freie Aktivierungsenthalpie der Umwandlung kann u¨ber die Eyring-
Gleichung abgescha¨tzt werden, da fu¨r die Geschwindigkeitskonstante kTc bei der Ko-
aleszenztemperatur Tc folgender Zusammenhang gilt (Gleichung 2.1):[79]
kTc =
pi√
2
|νA − νB | ≈ 2.22∆ν (2.1)
Eingesetzt in die Eyring-Gleichung ergibt sich Gleichung 2.2:
pi√
2
|νA − νB | = RTc
NA · h
e
−∆G‡
RTc (2.2)
Fu¨r Tc in K und ν in Hz erha¨lt man die freie Aktivierungsenergie in kJ mol-1
(Gleichung 2.3):
∆G‡ = 19.1 · 10−3 · Tc(9.97 + log Tc − log |νA − νB |) (2.3)
Bei dem betrachteten Spektrum handelt es sich um ein AA’MM’XX’-System. Dabei
werden die Signale der Protonen von A, M und X des einen Diastereomers von den Si-
gnalen A’, M’ und X’ der zweiten diastereomeren Verbindung u¨berlagert. Vollsta¨ndige
Koaleszenz konnte bis zu einer Temperatur von 356 K nur fu¨r die Signallinien der Pro-
tonen X und X’ beobachtet werden. Die Kopplungskonstanten des betrachteten Spin-
Systems sind JAX = 3.3 Hz und JMX = 8.8 Hz. Die Kopplungskonstante der zueinander
geminalen Protonen A und M betra¨gt JAM = 15.8 Hz.
‡ Die beiden Spin-Systeme X und
X’ waren bei 296 K nur um 3.3 Hz (i.e. 0.005 ppm) gegeneinander verschoben, woraus
sich auch erkla¨rt, dass die Intensita¨tsverteilung der Signale zwei nebeneinander liegen-
den Triplett-Spin-Systemen a¨hnelt (Abbildung 2.12). Nach vollsta¨ndiger Koaleszenz
tritt bei 356 K das eigentliche Kopplungsmuster des Spin-Systems als Dublett-vom-
Dublett zutage. Fu¨r die Protonen X und X’ lag die Koaleszenztemperatur nach diesen
Messungen zwischen 336 K und 356 K.
‡Die Messungen wurden bei einer Frequenz von 600 MHz durchgefu¨hrt.
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Die Spin-Systeme A und A’ wiesen bei 296 K eine Signaldifferenz von 17.2 Hz (i.e.
0.029 ppm) zueinander auf. Bei 356 K konnte fu¨r diese Protonen daher auch noch
keine vollsta¨ndige Koaleszenz registiert werden (Abbildung 2.11).
Fu¨r die Berechnung der freien Aktivierungsenergie wurden die Signale der Protonen
X und X’ herangezogen. Die Signaldifferenz |νX−νX′ | der unterschiedlichen Diastereo-
mere betrug 3.3 Hz. Unter der Annahme, dass die Koaleszenztemperatur Tc zwischen
336 K und 356 K liegt, konnte die Aktivierungsenergie ∆G‡ auf einen Wert zwischen
77 und 82 kJ mol-1 abgescha¨tzt werden.
ppm
356
336
310
296
T [K]
Abbildung 2.11: Temperaturabha¨ngige 1H NMR-Spektren von Natriumdimalatoborat
55 in [D6]DMSO (Ausschnitt 1)
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Abbildung 2.12: Temperaturabha¨ngige 1H NMR-Spektren von Natriumdimalatoborat
55 in [D6]DMSO (Ausschnitt 2)
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Abbildung 2.13: Temperaturabha¨ngige 13C NMR-Spektren von Natriumdimalatobo-
rat 55 in [D6]DMSO (Ausschnitt 1)
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Abbildung 2.14: Temperaturabha¨ngige 13C NMR-Spektren von Natriumdimalatobo-
rat 55 in [D6]DMSO (Ausschnitt 2)
Um auszuschließen, dass die beschriebene Signalaufspaltung auch in Lo¨sung durch
die dissymetrische Position des Natriumions in einem Ionenpaar hervorgerufen wird,
wurden die im folgenden beschriebenen NMR-Experimente durchgefu¨hrt. Zum einen
wurden Einkristalle von 55 in D2O gelo¨st und die Lo¨sung anschließend mit Natrium-
chlorid gesa¨ttigt. Zum anderen wurden in einem zweiten Experiment die Einkristalle
von 55 in [D6]DMSO gelo¨st und zwei A¨quivalente 15-Krone-5-Ether zugegeben. Das
erste Experiment bezweckte die Aufhebung einer mo¨glichen Ina¨quivalenz beider orga-
nischer Liganden durch einen U¨berschuss Natriumionen. Dadurch ist ein vermehrtes
Auftreten von Austauschprozessen bezu¨glich der Natriumionen zu erwarten, so dass
die Position des Natriumions bezogen auf die Liganden im Mittel symmetrisch ist. Im
zweiten Experiment sollte eine Komplexierung des Natriumions durch den Kronen-
ether ebenfalls einer mo¨glichen Ina¨quivalenz entgegenwirken, da hiermit auftretende
Ionenpaare aufgebrochen wurden. In beiden Fa¨llen a¨nderte sich das Aufspaltungsmus-
ter des Spektrums jedoch nicht.
Da das Natriumion in Lo¨sungsspektren somit nicht fu¨r eine Aufspaltung der Sig-
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nale in Frage kommt und in den temperaturvariablen NMR-Experimenten zusa¨tzlich
Koaleszenz beobachtet werden konnte, handelt es sich um eine aus Diastereomeren
bestehende Mischung.
Es soll jedoch noch ein zusa¨tzlicher Aspekt in die Diskussion eingebracht werden,
mit dem die Ergebnisse der Tieftemperaturmessung besser verstanden werden ko¨nnen.
Die Messungen von 55 in D2O zeigten die Hydrolysetendenz des Natriumsalzes, da
es im Gleichgewicht mit Borsa¨ure vorlag (Schema 2.15). Ein Einfluss von Wasser in
Bezug auf die konfigurelle Stabilita¨t von Boratenantiomeren wurde von der Gruppe
um Nelson ausfu¨hrlich beschrieben.[80] Als Mechanismus fu¨r die Racemisierung die-
ser Spiro-Borverbindungen wurde eine durch die Anwesenheit von Wasser ermo¨glichte
Ringo¨ffnung des Liganden vorgeschlagen. Diese Ringo¨ffnung ko¨nnte das hier beobach-
tete Erreichen der thermodynamischen Gleichgewichtslage im Rahmen von wenigen
Minuten selbst bei tiefer Temperatur erkla¨ren.
Schema 2.15: Gleichgewichtsreaktionen nach Lo¨sen des Natriumdimalatoborats 55 in
D2O
Zur Unterscheidung der unterschiedlichen Koordinationsgeometrien am Boratom
wurden 11B NMR-Spektren der Verbindung aufgezeichnet, da die unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen im 11B NMR-Spektrum fu¨r die Unterscheidung verschie-
dener Ringgeometrien eine empfindliche Messgro¨ße darstellen.[81] Aus den 1H NMR-
Spektren in [D6]DMSO war bekannt, dass eines der beiden Sa¨ureprotonen unkoordi-
niert vorlag (δ = 12.24 ppm). Daher musste der Ligand genau wie im Kristall auch
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Abbildung 2.16: 11B NMR-Spektrum von Natriumdimalatoborat 55 in D2O
in Lo¨sung mit einer der beiden Sa¨urefunktionen und der Alkoholfunktion an das Bor-
zentrum gebunden sein, was die Mo¨glichkeiten auf das Vorliegen eines Fu¨nf- oder
Sechsrings einschra¨nkte.
In einer ersten Untersuchung wurden in D2O gelo¨ste Natriumdimalatoborat-
Einkristalle 55 vermessen (Abbildung 2.16). Im 11B NMR-Spektrum war neben Dima-
latoborat auch Borsa¨ure erkennbar. In dem vorliegenden Gleichgewicht war Borsa¨ure
in 43% relativer Konzentration vorhanden. Das Dimaltoborat zeigte eine Verschiebung
von δ = 9.8 ppm, das ebenfalls vorliegende einfach substituierte Borat eine Verschie-
bung von δ = 6.1 ppm. Das einfach substituierte Borat stand in einem 1:9-Verha¨ltnis
zum zweifach substituierten Komplex. U¨ber die drei genannten Komponenten hinaus
konnten mit diesem Spektrum jedoch keine Hinweise fu¨r die Existenz eines Sechsring-
Konformers erhalten werden.
Ein sehr a¨hnliches Spektrum wie das hier diskutierte wurde von Pizer et al. im
Rahmen einer thermodynamischen Studie der Boratkomplexe fu¨r ein System aus
Borsa¨ure und Milchsa¨ure bei einem pH-Wert von pH = 3.3 beobachtet.§ Die frei vor-
liegende A¨pfelsa¨ure bewirkte im vorliegenden Fall einen niedrigen pH-Wert, weshalb
versta¨ndlich ist, dass kein B(OH)4--Signal (Schema 2.15) im Spektrum beobachtet
werden konnte. In erweiterter Analogie zu der Studie von Pizer ist anzunehmen, dass
die Gleichgewichtslage zwischen Borsa¨ure und dem mit A¨pfelsa¨ure komplexiertem Bo-
rat pH-Wert-abha¨ngig ist.
Ein zweites NMR-Experiment wurde in [D6]DMSO durchgefu¨hrt (Abbil-
dung 2.17). Im Unterschied zu D2O tauchte in diesem Spektrum kein
Signal fu¨r Borsa¨ure auf. Die Verschiebungen der Fu¨nfring-Borate mit ei-
§Der pKS-Wert der azidesten Funktion der A¨pfelsa¨ure ist pKS = 3.6.
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Abbildung 2.17: 11B NMR-Spektrum von Natriumdimalatoborat 55 in [D6]DMSO
nem und mit zwei Boratzyklen a¨ndern sich in diesem Lo¨sungsmittel zu
δ = 6.7 ppm und δ = 10.2 ppm auf ein relatives Verha¨ltnis von 1:4 zueinander.
Neben diesen Signalen konnten auch Sechsring-Borate identifiziert werden.¶ Das
Gleichgewicht zwischen Fu¨nf- und Sechsring-Boraten kann unter der Annahme,
dass die Sa¨urefunktion die labilere Koordination am Bor darstellt, mit dem oben
erwa¨hnten Mechanismus von Nelson beschrieben werden. Die Sechsring-Borate wa-
ren im Vergleich zu ihren Fu¨nfring-Analoga nur zu 7% vorhanden. Damit konnte ge-
zeigt werden, dass die Sechsring-Borate energetisch bedeutend ungu¨nstiger sind als die
fu¨nfatomigen Gegenstu¨cke, wie dies zuvor auch schon von Henderson et al. beschrieben
wurde.[81] A¨hnliches wurde auch bei anderen bidentaten Chelatliganden beobachtet,
die sich unter Bildung von n-gliedrigen Chelatringen an Komplexzentren anlagern.
Fu¨nfgliedrige Chelatringe erwiesen sich dabei als besonders stabil.[59] A¨hnlich wie bei
dem fu¨nfgliedrigen Komplex ist das Verha¨ltnis von einfach- zu doppelt-substituiertem
Sechsring-Borat 1:3.
Die Gruppe um Kennedy konnte zeigen, dass eine Vera¨nderung der Substitution am
Bor-Zentralatom eine direkte Auswirkung auf die chemische Verschiebung des Bors
zur Folge hat, wonach man fu¨r eine Spiroverbindung bestehend aus einem Fu¨nf- und
einem Sechsring um dasselbe Boratom ein Signal bei δ ≈ 6 ppm erwarten wu¨rde.[81]
Ein solches Signal konnte in dem vorliegenden Spektrum aber nicht detektiert werden.
Als Besonderheit der zweifach mit A¨pfelsa¨ure komplexierten Borate wurden auffa¨llig
breite Signale registriert. Die Breite der Signale in halber Ho¨he von δν = 306 Hz fu¨r
den Fu¨nfring- und δν = 58 Hz fu¨r den Sechsring-Komplex werden wahrscheinlich durch
¶Im 11B NMR-Spektrum von MtOA Dimalatoborat 57 (vide supra) war nur ein Fu¨nfringsignal
detektierbar.
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das Gemisch der Diastereoisomere hervorgerufen, deren Signale nicht aufgelo¨st werden
konnten. Im Vergleich dazu sei Bis((2R,3R)-diethyltartrato)borat (51) mit achiralem
Boratom erwa¨hnt, wo die Signalbreite in halber Ho¨he nur δν = 140 Hz betra¨gt.
Die Existenz von wenigen Prozent des Sechsringkonformers konnte durch 1H NMR-
und 13C NMR-Messungen besta¨tigt werden (Tabelle 2.4). Das Kohlenstoffspektrum
zeigte bei der Sechsringverbindung fu¨r die γ-Carboxylgruppe, die in diesem Fall an der
Komplexierung beteiligt war, eine Verschiebung zu tieferem Feld und ebenfalls eine
Signalaufspaltung aufgrund der beiden Diastereomere. Die u¨brigen Signale wiesen eine
Hochfeldverschiebung auf, wobei die Differenz des Methylenkohlenstoffs mit ∆(δ) =
10 ppm am gro¨ßten war. Im Protonenspektrum erschien nun das Methinproton bei
ho¨herem Feld, wa¨hrend die Methylenprotonen zu tieferem Feld verschoben waren.
Der Erhalt des Stereozentrums, der bei Bis((2R,3R)-diethyltartrato)borat (51)
durch das Aufspaltungsmuster im 1H NMR-Spektrum deutlich wurde, konnte fu¨r 55
anhand der zuvor diskutierten Einkristallstrukturanalyse gezeigt werden. Im Gegen-
satz zu 51 unterlagen die ipso-Alkohol-Protonen im Natriumdimalatoborat 55 im
Vergleich zum freien Liganden einer Tieffeldverschiebung um ∆(δ) = 0.04 ppm. Eine
U¨bersicht u¨ber die spektroskopischen Erkenntnisse liefert Tabelle 2.4.
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2.3.4 Darstellung der Di((R)-mandelato)borate
Die (R)-Mandelsa¨ure,‖ die hier als Ligand ausgewa¨hlt wurde, ist mit der be-
reits vorgestellten (S)-A¨pfelsa¨ure strukturell verwandt. Es handelt sich ebenfalls
um eine α-Hydroxysa¨ure, bei der jedoch anstelle der α-sta¨ndigen Ethylcarboxy-
funktion eine Phenylgruppe vorliegt. Damit kann es inter-anionisch zu keiner Aus-
bildung von Wasserstoffbru¨ckenbindungen kommen. Stattdessen ko¨nnen sich aber
schwa¨chere pi-Wechselwirkungen ausbilden, wie dies im Festko¨rper von Natrium-
di((R)-mandelato)borat (58) von Bishop et al. gezeigt werden konnte.[82] Natri-
umdi((R)-mandelato)borat wurde von der Gruppe um Barron ausgehend von Na-
triumborhydrid dargestellt. Es konnten Einkristalle erhalten und einer Einkris-
tallro¨ntgenstrukturanalyse unterzogen werden. Dabei wurde den Natriumionen im
Kristallverbund eine verknu¨pfende Funktion zwischen den Boratestern zugesprochen.
Die auf Lithium und Kalium basierenden Alkalivarianten waren wenige Jahre zuvor
von Bello-Ramirez et al. vorgestellt worden.[83] Das Lithiumsalz war dabei ausgehend
von Lithiumborhydrid in Tetrahydrofuran dargestellt worden, das Kaliumsalz durch
Lo¨sen von Borsa¨ure und Kaliumhydroxid in Wasser. Sengupta et al. verwendeten Na-
triumdi((R)-mandelato)borat zur quantitativen Borbestimmung durch Extraktions-
Spektrophotometrie mit Kristall-Violett.[84] Die Borsa¨ure (pKS = 9.25) ließ sich auf
diese Weise in eine komplexe Sa¨ure u¨berfu¨hren (pKS ≈ 5), was eine titrimetrische
Bestimmung wesentlich vereinfachte.[59]
Als Syntheseroute fu¨r Natriumdi((R)-mandelato)borat (58) wurde hier dieselbe
Route wie bereits bei dem A¨pfela¨ure-Analog 55 gewa¨hlt (vide supra, Schema 2.8). Das
IR-Spektrum des auf Mandelsa¨ure basierenden Boratsalzes 58 hebt sich mit einer bei
985 cm-1 erscheinenden Bande etwas von den korrespondieren Banden in 51 und 55 bei
995 cm-1 ab, auch weil diese Bande klar von den Schwingungsmodi der Mandelsa¨ure
separiert erscheint. In einer Kationaustauschreaktion in Acetonitril als Lo¨sungsmittel
wurde das MtOA-Kation in 58 eingefu¨hrt. Das Produktsalz Methyltrioctylammoni-
umdi((R)-mandelato)borat (59) stellte eine bei Raumtemperatur flu¨ssige IL dar und
wies eine Glasu¨bergangstemperatur von -32 °C auf (Abbildung 2.18). Da dieser Fest-
punkt sehr a¨hnlich dem von 57 ist, kann vermutet werden, dass der Phasenu¨bergang
unabha¨ngig vom Substitutionsmuster des Liganden stattfindet.
Unabha¨ngig vom Kation konnte im 11B NMR-Spektrum fu¨r 58 und 59 diesel-
be chemische Verschiebung festgestellt werden (i.e. δ = 9.6 ppm). Dies war in
U¨bereinstimmung mit Bello-Ramirez et al., die fu¨r vier verschiedene Gegenionen die-
selbe chemische Verschiebung feststellten.[83] In Analogie zu 55 konnten auch fu¨r
58 in Lo¨sung zwei Diastereomere nachgewiesen werden, da durch die Komplexierung
zusa¨tzlich zur Ligandenchiralita¨t ein zentral-chirales Boratom entstand. Im 11B NMR-
Spektrum wurde dies durch die große Halbwertsbreite der Signale von δν = 243 Hz
deutlich. Das Diastereomerenverha¨ltnis betrug 1:1, gleich dem in 55. Die Analogie
konnte auf die Struktur des Festko¨rpers ausgedehnt werden. Der in der Literatur be-
schriebene Kristall wies ebenfalls nur die Diastereomerenform in (S)-Konfiguration
am Borzentrum auf.[82]
‖Dankenswerterweise wurde uns eine gro¨ßere Probe (R)-Mandelsa¨ure von Dr. K. Ditrich, BASF
AG zur Verfu¨gung gestellt.
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Abbildung 2.18: Schmelzverhalten ausgewa¨hlter Borate
2.3.5 Darstellung der Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borate
In diversen Kontexten wurden in der Literatur Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-
binaphthyl)borate beschrieben. Periasamy et al. beschrieben sie als Intermediate bei
der optischen Trennung von racemischem BINOL mit chiralen Aminen.[85, 86, 87]
In gleichem Zusammenhang wurden sie von Liu et al. erwa¨hnt, die mit ANP∗∗ ein
Nebenprodukt der Chlormycetinsynthese als enantiomerenreines Trennungsagens
einsetzten.[88]
Eine weitere Einsatzmo¨glichkeit dieses Anions wurde durch Llewellyn et al. mit der
Verwendung als chirales Verschiebungsagenz in der 1H NMR-Spektroskopie am Bei-
spiel von Kupfer(I)-Komplexen mit chiralen Phosphin-Liganden aufgezeigt.[53] Von
derselben Gruppe wurde auch der erste katalytische Einsatz dieses chiralen Anions
als Gegenion eines Kupferkatalysators anhand einer asymmetrischen Aziridinierung
beschrieben. Einziger Chiralita¨tstra¨ger war das Gegenion. Dabei gelang es, die chira-
le Information des BINOL-Geru¨sts auf das Produkt zu u¨bertragen (bis zu ±7% ee,
Schema 2.19).[49]
Nelson und Mitarbeiter pra¨sentierten kurze Zeit spa¨ter den Einsatz des Bis(2,2’-
∗∗ANP = threo-(1S,2S)-2-Amino-1-(4-nitrophenyl)propan-1,3-diol.
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Schema 2.19: Kupfer-katalysierte Aziridinierung mit einem chiralem Gegenion
dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borats als chirales Additiv bei der Bildung chiraler Diamine
und erzielten Enantiomerenu¨berschu¨sse von 11% ee.[89]
Fu¨r die Synthese des Natriumbis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borats wurde die
Verwendung von Borax in Kombination mit Natriumhydroxid als Base beschrieben.[89]
Diese Synthese konnte in unseren Labors nicht erfolgreich wiederholt werden. Die
bisher eingesetzte Synthese ausgehend von Borsa¨ure und Natriumcarbonat miss-
lang ebenfalls. Der pKS der Alkoholfunktionen des BINOL-Geru¨sts lag fu¨r die
U¨bertragbarkeit der Synthese vermutlich zu hoch. Yamamoto beschrieb die Synthe-
se eines neutralen Vorla¨ufers des Boratanions ausgehend von Borsa¨uretrimethylester
23.[90] In unserem Fall wurde diese Synthese erweitert, indem eine Base des
gewu¨nschten Kations zur Lo¨sung zugegeben wurde. Schema 2.20 zeigt die neue Syn-
theseroute unter Einsatz des Liganden (S)-BINOL.
23 24 60 61
Schema 2.20: Synthetischer Zugang zu Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)boraten
Zur Darstellung von Natriumbis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat (62) wurden
der Ligand, Natriumhydroxid und Borsa¨uretrimethylester in Acetonitril refluxiert.
Das dabei freigesetzte Methanol wurde von Zeit zu Zeit am Vakuum entfernt, das
entstehende Wasser wurde dem Gleichgewicht mit aktiviertem Molsieb (4A˚) entzogen.
Da zahlreiche Ammoniumhydroxide kommerziell verfu¨gbar waren oder wie das hier
verwendete Methyltrioctylammoniumhydroxid (60) einfach dargestellt werden konn-
ten, war es nun mo¨glich, die gewu¨nschten Kationen bei der Synthese des chiralen
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Borates direkt zu inkorporieren. Es war folglich nicht mehr notwendig, das Natri-
umsalz 62 in einem zusa¨tzlichen Schritt herzustellen.[91] Sofern dies erwu¨nscht war,
blieb das Salz 62 durch die Wahl von Natriumhydroxid oder Natriumcarbonat als
Base jedoch auch u¨ber diese Route zuga¨nglich. NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen des Natriumsalzes 62 in [D6]DMSO zeigten im 11B NMR-Spektrum Spuren des
einfach substituierten Borates bei δ = 5.0 ppm.†† Vermutlich ist dies durch die im
[D6]DMSO vorhandenen Spuren an Wasser entstanden. Damit fiel dieses Boratanion
im Vergleich zu den bislang vorgestellten Boratanionen durch seine erho¨hte Hydrolyse-
Empfindlichkeit auf.
Im IR-Spektrum von Natriumbis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat 62 war ver-
glichen mit dem freien Liganden eine breite Absorptionsbande bei 994 cm-1 hinzu-
gekommen, die dem BO4-Substitutionsmuster zugeordnet werden konnte (Abbildung
2.21). Ein analoges Spektrum des Aluminats 25 wies eine wesentlich schwa¨chere Ab-
sorptionsbande bei 999 cm-1 auf. Somit konnte die Ausbildung einer Vierfachkoordi-
nation auch in diesem Fall schwingungsspektroskopisch besta¨tigt werden.
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Schema 2.21: IR-Spektrum von Natriumbis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat im
Vergleich mit dem IR-Spektrum des freien Liganden (gestrichelt)
A¨hnlich dem Boratester des Diethyltartrats 51 entstand durch Komplexierung mit
dem ebenfalls C2-symmetrischen BINOL-Liganden keine zusa¨tzliche Chiralita¨t im
Borzentrum und somit auch keine diastereomeren Boratanionen. Die Symmetrie im
Boratanion von 51 und 62 konnte folglich auch der Punktgruppe D2 zugeordnet wer-
den, wohingegen die Boratester basierend auf A¨pfel- und der Mandelsa¨ure der Punkt-
††Die Signalbreite in halber Ho¨he betra¨gt fu¨r 62 δν = 43 Hz.
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gruppe C2 zuzuordnen sind.
Mit der in diesem Abschnitt vorgestellten neuen Syntheseroute konnte einerseits
auf dem Weg zu organischen Boratsalzen ein Syntheseschritt eingespart werden, an-
dererseits konnte eine Verunreinigung durch Halogenide, die metallorganische Kata-
lysatoren deaktivieren ko¨nnten, im Endprodukt noch einmal reduziert werden, da
die Fa¨llung von Natriumchlorid bei der Darstellung der Hydroxide nahezu quan-
titativ erfolgt. Unter Verwendung eines organischen Hydroxids wurde nach dieser
Methode Tetrabutylammoniumbis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat (63) synthe-
tisiert, konnte jedoch (ebenso wie auch 62) bis 200 °C nicht geschmolzen werden.
Auch das Diethylammoniumsalz (64), das von Nelson beschrieben und nach dessen
Vorschrift synthetisiert worden war, konnte bis 200 °C nicht geschmolzen werden.[89]
Das Methyltrioctylammoniumbis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat (61) hingegen
schmolz bei 71 °C. Mit 61 existierte nun die Mo¨glichkeit, durch Heranziehen des
Aluminium-basierten Pendants 37 das Schmelzverhalten in Abha¨ngigkeit des Zen-
tralatoms zu vergleichen. Dabei war eine Schmelzpunktserniedrigung von 38 K hin
zum Boratsalz 61 festzustellen (siehe Abbildung 2.22).
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Abbildung 2.22: Schmelzverhalten ausgewa¨hlter Verbindungen
2.3.6 Versuche zur Darstellung von Camphersa¨ureborat
Neben den bereits beschriebenen Liganden wurden noch weitere Verbindungen gema¨ß
der skizzierten Syntheseplanung auf den vorgestellten Syntheserouten eingesetzt.
Hierzu za¨hlt die Camphersa¨ure (28), die auch schon bei den Aluminaten zum Ein-
satz kam. Sie bildete nach Reaktion mit Borsa¨ure und Natriumcarbonat analog zu
der korresponiderenden Aluminium-Verbindung ein nahezu unlo¨sliches Salz. In einem
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1H NMR-Spektrum in [D6]DMSO war das Sa¨ureproton bei δ = 12.14 ppm verschwun-
den und das tertia¨re Bru¨ckenproton um ∆δ = 0.3 ppm zu tieferem Feld hin verscho-
ben. Bei einer Zweifachkoordination wa¨re die Ausbildung von Diastereomeren mo¨glich
gewesen. Das Aufspaltungsmuster des schwachen Produktspektrums jedoch ließ eine
solche Schlussfolgerung nicht zu. Im Borspektrum war ein du¨nnes Signal bei δ = 1.43
ppm (δ½ν = 29 Hz) zu detektieren, das nicht na¨her interpretiert werden konnte. Re-
aktionen zum Austausch des Natriumions gegen organische Kationen schlugen fehl.
2.4 Salze chiraler Sulfatester
Eine Verwendung ionischer Flu¨ssigkeiten in der metallorganisch vermittelten Kataly-
se stellt hohe Anforderungen an deren Reinheit. Besonders gilt dies fu¨r Spuren von
Halogeniden, die inhibierend in den Katalysekreislauf eingreifen ko¨nnen. Vor diesem
Hintergrund wurden in den letzen Jahren Sulfat-basierte ILs entwickelt, deren Syn-
these ohne den Einsatz von Halogeniden auskommt.[92, 93]
Ausgehend von Dimethylsulfat (66) wurde dazu in einer lo¨sungsmittelfreien Reak-
tion Pyridin (65) methyliert. In einem zweiten Reaktionsschritt fand eine Umeste-
rung mit dem gewu¨nschten Alkohol unter Verlust von Methanol statt. Diese zweite
Reaktion wurde ebenfalls in Substanz, jedoch in Gegenwart eines Brønsted-sauren
Ionenaustauscherharzes DOWEX® Marathon MSC-1 sa¨urekatalysiert durchgefu¨hrt.
In dieser Arbeit wurden fu¨r die Synthese chiraler Sulfate die natu¨rlich zuga¨nglichen
Verbindungen Menthol und Borneol als chirale Alkohole verwendet (Schema 2.23).
Menthol wurde gelo¨st in Dichlormethan eingesetzt und mit Methylpyridiniumme-
thylsulfat (67) in Gegenwart einer Spatelspitze des zuvor getrockneten Ionenaustau-
scherharzes zur Reaktion gebracht. Im Anschluss daran wurde das Produkt 68 (Ab-
bildung 2.24) in einer Toluol-Acetonitril-Mischung mehrfach umkristallisiert. In einer
ESI MS-Analyse konnte das gewu¨nschte Produktanion detektiert werden. Als schwa-
che Verunreinigung wurde nur das Hydrolyseprodukt detektiert, dessen Entstehen
vermutlich von einer Ansa¨uerung der Probe mit Essigsa¨ure im Zuge der ESI MS-
Messung herru¨hrte. Im 1H NMR-Spektrum waren das Fehlen des Alkoholsignals bei
δ = 4.29 ppm sowie eine Tieffeldverschiebung des ipso-Protons infolge der Bindung
zum Sulfat um ∆δ = 0.66 ppm zu vermerken. Eine kalorimetrische Schmelzpunkts-
bestimmung ergab zwei Signale fu¨r Phasenu¨berga¨nge erster Ordnung bei 134 °C und
bei 163 °C. Als Erkla¨rung dafu¨r kann eine gesonderte Modifikation der Substanz in
Betracht gezogen werden. Denkbar ist in diesem Zusammenhang eine Ordnung in-
nerhalb der Flu¨ssigphase a¨hnlich einer flu¨ssigkristallinen hexatischen Phase, die bei
der ho¨heren Temperatur in einem erneuten Phasenu¨bergang erster Ordnung auf-
gehoben wird.‡‡ Diese Vermutung wa¨re u¨ber eine Untersuchung der Substanz auf
flu¨ssigkristalline Eigenschaften zwischen 134 °C und 163 °C hin zu u¨berpru¨fen.
Die Umesterung des Methylpyridiniummethylsulfat 67 mit Borneol zu 69 (Abbil-
dung 2.24) in Gegenwart des Ionenaustauscherharzes wurde in Toluol durchgefu¨hrt,
da das Borneol sich in der Methylsulfat-IL 67 als unlo¨slich herausgestellt hatte. Bei
‡‡Fu¨r einen Phasenu¨bergang erster Ordnung im Zusammenhang mit einer hexatischen Phase sei
auf Lit. [94, 95, 96] verwiesen.
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50 °C wurde das Lo¨sungsmittel unter Vakuum entfernt. Die Reaktionsmischung wurde
nochmals in Toluol aufgenommen und das Lo¨sungsmittel unter den oben genannten
Bedingungen wieder entfernt. Auch hier wurde das Produkt mehrfach in einem Ge-
misch von Toluol und Acetonitril umkristallisiert. Es entstand ein Salz, das ebenfalls
zwei Phasenu¨berga¨nge erster Ordnung aufwies, bei 92 °C und bei 112 °C. Aufgrund
des zweistufigen Schmelzens kann auch hier die Existenz einer zweiten geordneten
Phase neben dem festen Aggregatzustand vermutet werden. Die ESI MS Analyse er-
gab, wie auch im obigen Fall, nur das mit Spuren des Hydrolyseprodukts versetzte
Anion. Im 1H NMR-Spektrum von 69 war im Gegensatz zu 68 eine Verschiebung des
ipso-Protons zu tiefem Feld in nur ∆δ = 0.44 ppm zu beobachten.
65 66 67
Schema 2.23: Synthese der sulfatbasierten ILs
Neben den beiden Alkoholen wurde auch Milchsa¨ure in ihrer natu¨rlichen Form
als Chiralita¨tstra¨ger mit Methylpyrdiniummethylsulfat 67 umgesetzt. Hierbei konnte
lo¨sungsmittelfrei in 67 gearbeitet werden, da sich Milchsa¨ure vollsta¨ndig in 67 lo¨ste.
Die Mischung wurde in Gegenwart des sauren Ionentauscherharzes auf 70 °C erhitzt
und das entstehende Methanol am Vakuum entfernt. Nachdem keinerlei Gasentwick-
lung mehr zu beobachten war, wurde die Reaktion nach sechs Stunden abgebrochen.
Das flu¨ssige Produkt 70 besaß eine Glasu¨bergangstemperatur von -46 °C. Das Me-
thinproton von 70 unterlag einer Tieffeldverschiebung von ∆δ = 0.44 ppm, was mit
69 vergleichbar ist. Die Methylprotonen von 70 wiesen zusa¨tzlich eine gleichgerichte-
te Verschiebung von ∆δ = 0.05 ppm auf. Mit Methylpyridiniumlactatosulfat 70 lag
nun auch eine bei Raumtemperatur flu¨ssige IL mit einem Brønsted-sauren chiralen
Sulfatanion vor.
69 68 70
Abbildung 2.24: Dargestellte chirale Sulfate
Es konnte mit diesen Versuchen gezeigt werden, dass chirale Anionen ausgehend von
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Methylpyridiniummethylsulfat 67 darstellbar sind (Abbildung 2.24). Jedoch erwies
sich nur das Produkt 70 als eine bei Raumtemperatur flu¨ssige IL. Bei den Verbindun-
gen 68 und 69 ko¨nnten die Rigidita¨t der Ligandengeru¨ste und deren Molekulargewicht
zu dem hohen Schmelzpunkt gefu¨hrt haben. Im Vergleich mit den Boraten und Alu-
minaten sollte bei den Sulfaten die sta¨rker lokalisierte Ladung erwa¨hnt werden. Die
daraus resultierende sta¨rkere Koordinationsfa¨higkeit sollte bei einem Einsatz dieser
Salze in der U¨bergangsmetallkatalyse beru¨cksichtigt werden.
2.5 Trocknung ionischer Flu¨ssigkeiten
Der Vorteil der hier synthetisierten Salze beschra¨nkt sich nicht nur auf ihren Ein-
satz als Lo¨sungsmittel. Auch eine Verwendung als Additiv oder Aktivierungsagenz in
der Katalyse wa¨re denkbar. Vollsta¨ndig auf organischen Geru¨sten basierende Salze
sind in organischen Lo¨sungsmitteln um ein Vielfaches lo¨slicher als ihre anorganischen
Vorstufen, die Halogenide oder Alkalisalze, und besitzen damit eine breite potenzielle
Anwendbarkeit. Als Salze sind sie naturgema¨ß auch in ionischen Flu¨ssigkeiten lo¨slich
und ko¨nnen ihnen als Additiv zugesetzt werden.
Eine Verwendung der dargestellten Salze erfordert in vielen Fa¨llen eine ausrei-
chend hohe Reinheit. Dies stellt insbesondere an den Wassergehalt von ionischen
Flu¨ssigkeiten hohe Anforderungen. Da es sich um sehr polare und meist hygrosko-
pische Medien handelt, in denen darin enthaltenes Wasser stark zuru¨ckgehalten wird,
ist die Reduktion des Wassergehalts eine besondere Herausforderung.
Im folgenden sollen verschiedene Verfahren zur Trocknung ionischer Flu¨ssigkeiten
miteinander verglichen werden. Zuvor jedoch sollen die Anwendbarkeit der Wasser-
analytik und ihre Einschra¨nkungen diskutiert werden.
2.5.1 Karl-Fischer-Titration von Borat-basierten ionischen Flu¨ssigkeiten
Zur quantitativen Bestimmung des Wassergehalts beispielsweise in Lebensmitteln oder
Kunststoffprodukten hat sich die Karl-Fischer-Titration etabliert.[97] Dabei reagiert
im Laufe der Titration zudosiertes Iod in Gegenwart einer organische Base (65) mit
dem vorhanden Wasser (Schema 2.25).
Die Karl-Fischer-Titration kann sowohl volumetrisch als auch elektrochemisch
durchgefu¨hrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Wassergehalte elektroche-
misch bei konstantem Stromfluss und variabler Spannung bestimmt.[97, 98] Aufgrund
des ionischen Charakters der Proben und somit ihres offensichtlichen Einflusses auf
die Leitfa¨higkeit soll die Anwendbarkeit dieser Analytik auf die vorliegenden Proben
diskutiert werden.
Bei der coulometrischen Titration wird bei variabler Spannung ein konstanter Pola-
risationsstrom gemessen. Am Endpunkt der Titration steigt die Leitfa¨higkeit aufgrund
eines Iodu¨berschusses sprunghaft an. Im Umkehrschluss reicht eine deutlich reduzierte
Spannung zur Aufrechterhaltung des Stroms aus. Das Erreichen der vordefinierten ma-
ximalen Endpunktsspannung dient hierbei als erstes Kriterium zur Bestimmung des
Endpunkts. In Bezug auf dieses Kriterium verursacht die Probenzugabe durch Zusatz
56
2.5 Trocknung ionischer Flu¨ssigkeiten
2 H2O + SO2 + I2 + 2
N
H2SO4 + 2 I N
H
65
Schema 2.25: Reaktion wa¨hrend der Titration nach der urspru¨nglichen Methode von
Fischer
von Ionen ein Absenken der Spannung vor der Messung, so dass man die Titration
unterhalb der Endpunktsspannung startet. Diese wird folglich
”
zu fru¨h“ erreicht. Es
ist also ein zweites Kriterium notwendig. Im vorliegenden Fall ist dies das Erreichen
der Stoppdrift. Drift ist die Bezeichnung fu¨r den sta¨ndigen Verbrauch an Iod in Abwe-
senheit einer Probe. Dieser Leerverbrauch entsteht durch Nebenreaktionen und durch
in die Messapparatur eindringende Luftfeuchtigkeit. Am Ende einer Titration fa¨llt die
Drift wieder auf den Wert vor der Messung zuru¨ck. Die Stoppdrift setzt sich also aus
der Anfangsdrift und einer zusa¨tzlichen relativen Drift zusammen.
Drei Arten von Nebenreaktionen, die das Messergebnis zu ho¨heren Messwerten hin
verfa¨lschen, sind zu unterscheiden. Als erste Nebenreaktion kann eine Reaktion der
Probe mit dem Titranten genannt werden, bei der Wasser als Nebenprodukt entsteht.
Fu¨r die Titration des Reaktionswassers muss zusa¨tzlich Iod elektrochemisch freige-
setzt werden. Ein Beispiel fu¨r eine solche Nebenreaktion wa¨re eine Reaktionen von
Aldehyden und Ketonen zu Acetalen und Ketalen[99] ebenso wie eine Veresterungs-
reaktion mit organischen Sa¨uren. Es ist jedoch zu erwarten, dass Sa¨ure in geringen
Mengen durch den internen Imidazol-Puffer abgefangen wird.∗ Imidazoliumiodid im
Titranten kann mit Basen und basischen Oxiden zu Imidazol zuru¨ckreagieren und
dabei ebenfalls Wasser freisetzen.[100]
Eine zweite Nebenreaktion ist die direkte Reaktion mit in situ-generiertem Iod.
Vor allem Stoffe, die leicht Redoxreaktionen unterliegen, gelten hierbei als kritisch.
In diesem Zusammenhang werden aber auch Borsauerstoffverbindungen (B(OH)3,
B2O3, B4O72-) erwa¨hnt.[99] Es ist zu erwarten, dass bei den hier getesteten Bora-
ten ebenfalls die Liganden durch Iod substituiert werden ko¨nnen und so bezogen auf
den tatsa¨chlichen Wassergehalt ein zu hoher Iodverbrauch resultieren kann. Eventuell
ko¨nnen die freigesetzten Liganden vom Puffer abgefangen werden. Ist dies nicht der
Fall und werden in der A¨pfelsa¨ureborat-IL 57 beide freien Sa¨uregruppen eines freige-
setzten Liganden verestert, so entstehen allein aus der Veresterung pro Mol Boratanion
vier Mol Wasser. Wird das Boratom zusa¨tzlich durch Iod vollsta¨ndig komplexiert, so
werden der Lo¨sung zwei Iodmoleku¨le entzogen. Insgesamt kann somit ein Messfehler
von bis zu sechs Wassermoleku¨len pro A¨pfelsa¨ureboratanion entstehen.
Als dritte Art der Nebenreaktionen sind schließlich konkurrierende Redoxreaktionen
an den Elektroden zu nennen. Wird wie hier eine Generator-Elektrode ohne Diaphrag-
ma verwendet, so ko¨nnen durch naszierenden Wasserstoff an der Kathode Verbindun-
∗Als Titrant wurde HYDRANAL® -Coulomat AG eingesezt. Dies ist eine methanolische Lo¨sung,
die Iodid und einen Schwefeldioxid-Imidazol-Puffer entha¨lt.
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gen reduziert werden. Dabei kann, wie im Falle von Nitroverbindungen, zusa¨tzliches
Wasser entstehen. Die oben erwa¨hnte Stoppdrift wu¨rde zu spa¨t erreicht werden, wenn
Nebenreaktionen mit Iod direkt oder in Form einer Reduktionen an der Kathode statt-
finden. Allerdings lassen sich Redoxreaktionen durch eine mit einem Diaphragma aus-
geru¨stete Elektrode vermeiden, da in einer solchen die Kathoden- und Anodenra¨ume
chemisch getrennt sind. Die Einstellung des Endgleichgewichts nimmt bei Verwendung
dieser Elektroden jedoch eine la¨ngere Zeit in Anspruch.
Aus den oben diskutierten Gru¨nden sind die mit der hier eingesetzte Messmethode
erzielten Werte, die mo¨glicherweise u¨ber den tatsa¨chlichen Werten liegen, als konser-
vativ einzustufen. Aufgrund der Reproduzierbarkeit der Messungen innerhalb einer
Messreihe, die durchweg realisiert werden konnte, gilt fu¨r Nebenreaktionen, dass diese
schnell bezogen auf die Dauer der Titration ablaufen und als systematische Fehler in
die Messungen eingehen wu¨rden.
2.5.2 Trocknungsmethoden
Zur Trocknung ionischer Flu¨ssigkeiten wurden in der Literatur fast ausschließ-
lich Methoden beschrieben, bei denen eine erho¨hte Temperatur zusammen mit re-
duziertem Druck in Form eines Vakuumofens oder einer Vakuumlinie verwendet
worden ist. Vielfach jedoch fehlte eine Angabe des Trocknungsvorgangs oder des
Wassergehalts.[101, 102, 103, 104] Von Gordon wurde fu¨r eine Trocknung die Verwen-
dung von Magnesiumsulfat erwa¨hnt, das zu einer Lo¨sung einer ionischen Flu¨ssigkeit
in einem organischen Lo¨sungsmittel wie etwa Dichlormethan zugegeben wurde.[63] Fu
et al. verglichen die Trocknung des hydrophoben Salzes [BMIM][PF6] durch Vakuum
mit einer Verwendung von Molsieb der Porengro¨ße 3 A˚.[105] U¨ber Ausgangsgehalt
und Kontaktzeit des Molsiebs wurde keine Angabe gemacht. Die Vakuumtrocknung
erfolgte bei 80 °C fu¨r eine Dauer von 48 Stunden. Der Masseanteil an verbliebenem
Wasser belief sich auf 1500 ppm. Nach Trocknung mit dem Molsieb wurden dagegen
nur 67 ppm Wasser detektiert.
Mit Methyltrioctylammoniumbis((2R,3R)diethyltartrato)borat 52 wurden in der
vorliegenden Arbeit verschiedene Trocknungsverfahren vergleichend getestet. Eine
zweita¨gige Trocknung an einer Ultrahochvakuumpumpe (8·10-6 mbar) bei 130 °C
ergab beispielsweise eine Reduktion des Wassergehalts um 70% von 4.0% Wasser-
gehalt auf 1.2%.† Nach dieser Zeit konnte jedoch eine versta¨rkte gelbe Fa¨rbung der
Schmelze beobachtet werden. Dies ist wahrscheinlich auf die angelegte Temperatur
zuru¨ckzufu¨hren, die die Bildung von Zersetzungsprodukten begu¨nstigt. Als eine wei-
tere Methode wurde eine Extraktion mit u¨berkritischem Kohlendioxid (scCO2) durch-
gefu¨hrt. Bei einer Dichte von ungefa¨hr ρ = 0.8 g cm-3, einem Druck von 150 bar und
einer Temperatur von 40 °C wurde eine Flussrate von 20 ml min-1 angelegt. Nach
einer Extraktionszeit von drei Stunden wurde der Autoklav komplett entspannt, noch-
mals zu gleichen Bedingungen mit Druck beaufschlagt und abschließend entspannt. Im
NMR-Spektrum konnte ein Ru¨ckgang des Wassergehalts um 87% registriert werden.
Der Vorteil einer solchen Extraktion besteht darin, dass flu¨chtige Verunreinigungen
†Der Wassergehalt ist in Massenprozent angegeben.
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wie etwa 1-Octanol aus Aliquat 336® oder Eduktreste ebenfalls ausgetragen werden.
Diese Extraktionsmethode wurde als Co-Solvens-Extraktion auch in Kombination mit
Aceton, Essigester und Dichlormethan druchgefu¨hrt, wobei jedoch keinerlei Verbesse-
rung festgestellt werden konnte. Die relative Wassergehaltsbestimmung erfolgte in den
obigen Fa¨llen NMR-spektroskopisch in [D6]DMSO, das zuvor selbst u¨ber Calciumhy-
drid destilliert worden war. Bei den nachfolgend beschriebenen weiteren Methoden
wurde der absolute Wassergehalt durch Karl-Fischer-Titration bestimmt.
Eine dritte Charge der IL 52 wurde mit dreifachem Volumen Dichlormethan an-
gelo¨st und vier Monate u¨ber aktiviertem Molsieb mit einer Porengo¨ße von 4 A˚ gela-
gert. Im Anschluß erfolgte ein Abdekantieren des Molsiebs und das Entfernen aller
flu¨chtigen Bestandteile im Vakuum. Es konnte ein Ru¨ckgang des Wassergehalts von
2890 ppm auf 346 ppm verzeichnet werden, eine Reduktion um 88%. Als zweite IL
wurde Methyltrioctylammoniumdi((S)-malato)borat 57 untersucht. In einem ersten
Experiment wurde die Hygroskopie von 57 untersucht, wobei die Probe fu¨nf Tage
lang in einem offenen Reaktionsgefa¨ß aufbewahrt wurde. Die Substanz erwies sich
als stark hygroskopisch. Der Wassergehalt a¨nderte sich von 3229 ppm auf 7001 ppm,
entsprechend einer Steigerung um den Faktor 2.2.
Tabelle 2.5: Vergleich verschiedener Trocknungsmethoden
Methode Reduktion Literatur[105]
Hochvakuum 70%
Molsieb 88% > 95%
scCO2-Extraktion 87%
Acetonitril 70% (
P
89%)
An der Substanz 57 wurde schließlich ein viertes Trocknungsverfahren untersucht,
das sich durch leichte und schnelle Durchfu¨hrung auszeichnete. Dabei wurde absolutes
Acetonitril (< 10 ppm) als Schleppmittel fu¨r Wasser eingesetzt. Ein a¨hnliches Verfah-
ren, die Azeotropdestillation, wurde im Zusammenhang mit eine Trocknung von ILs
von Scammells et al. erwa¨hnt, jedoch nicht quantifiziert.[106] Die ionische Flu¨ssigkeit
57 wurde in doppeltem Volumen Acetonitril gelo¨st und fu¨r einen Tag geru¨hrt. An-
schließend wurde das Acetonitril bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt. Im ersten
Trocknungsschritt konnte auf diese Weise eine Reduktion des Wassergehalts um 70%
festgestellt werden. Darauf folgende Trocknungsschritte reduzierten den Wassergehalt
nochmals um 53% und 23%. Insgesamt konnte so in drei Trocknungsschritten der
Wassergehalt von 2410 ppm auf 264 ppm verringert werden, was einem Ru¨ckgang von
insgesamt 89% entspricht.
Die Trocknung mit absolutem Acetonitril stellt eine schnelle und breit anwend-
bare Methode dar. Es muss jedoch mit einem Verbleib von Spuren des organischen
Lo¨sungsmittels in der IL ausgegangen werden. Kombiniert mit einer Extraktion mit
Kohlendioxid ließe sich dieser Nachteil kompensieren. Dem apparativen Aufwand der
Extraktion mit scCO2 als alleinige Trocknungsmethode steht der Mehrwert der Auf-
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reinigung des Salzes bezogen auf flu¨chtige organische Komponenten zusa¨tzlich zur
Trocknung gegenu¨ber. Die dritte Methode, der Einsatz von Hochvakuum, vermeidet
den Eintrag weiterer organischer Komponenten, wie es im Falle der Molsieb- und der
Aceotroptrocknung geschieht. Jedoch entstehen wegen der beno¨tigten hohen Tempera-
tur Zersetzungsprodukte. Wird eine optimale Trocknungsmethode beno¨tigt, so sollten
die Kriterien des Aufwandes und der Zeit der Durchfu¨hrung fu¨r eine Auswahlentschei-
dung angelegt werden (siehe auch Tabelle 2.5).
Der Wassergehalt Borat-basierter ILs direkt nach der Synthese wurde maßgeblich
durch den Wassergehalt des eingesetzten Methyltrioctylammoniumchlorids bestimmt
und befand sich im Bereich zwischen 600 ppm und 2500 ppm. Wie am Beispiel von 57
gezeigt, handelt es sich bei den Borat-basierten ILs um stark hygroskopische Substan-
zen, weshalb sie unter Inertgas aufbewahrt wurden. Zur Trocknung wurde bevorzugt
das Schleppmittel Acetonitril genutzt, da es sich um eine milde und schnelle Trock-
nungsmethode handelte.
2.6 Klassifikation der Methyltrioctylammoniumborate nach dem
Konzept der Fragilita¨t
Beim Abku¨hlen einer Flu¨ssigkeit fu¨hrt der Verlust an kinetischer Energie zu einer Ord-
nung der Moleku¨le, die schließlich bei der Schmelztemperatur zur Kristallisation fu¨hrt.
Einige Substanzen nehmen, wenn sie schnell genug abgeku¨hlt werden, beim Gefrieren
einen ungeordneten glasartigen Zustand ein. Dies ist auch bei den hier beschriebe-
nen Raumtemperatur-ILs der Fall. Fragilita¨t ist in diesem Zusammenhang eine Gro¨ße,
mit der sich glasbildende Substanzen klassifizieren lassen.[107] Sie beschreibt das unter-
schiedliche Verhalten der Substanzen beim Anna¨hern an die Glasu¨bergangstemperatur
und die Geschwindigkeit, mit der die Transporteigenschaften sich dabei a¨ndern. Die
sogenannte
”
kinetische Fragilita¨t“, m, ha¨ngt direkt mit einer abschwa¨chenden Dyna-
mik der Flu¨ssigkeit und der Scherviskosita¨t η zusammen (Gleichung 2.4):
m = lim
T→Tg
d log (η)
d(Tg/T )
(2.4)
Die Materialgro¨ße m gibt dabei an, wie schnell die Viskosita¨t beim Anna¨hern an den
Glasu¨bergangspunkt Tg ansteigt. Fragile Systeme weisen eine hohe Aktivierungsener-
gie und damit eine starke Temperaturabha¨ngigkeit auf, wohingegen ihnen entgegen-
gesetzte
”
starke“ Systeme Arrhenius-Verhalten zeigen. Die Fragilita¨t eines Glasbild-
ners ist mit den Wechselwirkungen seiner Moleku¨le beziehungsweise Ionen verknu¨pft.
Als Beispiel fu¨r fragile Systeme ko¨nnen molekulare Lo¨sungsmittel mit van-der-Waals-
Wechselwirkungen angesehen werden. Starke Glasbildner zeichnen sich im Gegenzug
durch kovalente und damit gerichtete Wechselwirkungen u¨ber ein Raumnetzwerk hin-
weg aus.‡ Zwischen diesen beiden Systemen liegen die
”
intermedia¨ren“ Flu¨ssigkeiten.
Dies sind beispielsweise Systeme, die Wasserstoffbru¨cken-Bindungen ausbilden ko¨nnen
(siehe Abbildung 2.26).
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for the ionic conductivity, of all the quaternary ammonium ILs
of the study, including their solutions with lithium iodide (LiI)
up to very high LiI contents. This behavior marks them as
interesting academically, because the intermediate liquids in
Figure 6 tend to show the simplest behavior34 and, hence, offer
the best opportunities for straightforward theoretical interpreta-
tion. For instance, viscosity data over some 13 orders of
magnitude of such liquids can be well described using a single
parameter set in the three-parameter VFT equation (eq 1).
However, for performance as high-fluidity ambient-temperature
liquids, the intermediate behavior in Figure 6 is a serious
disadvantage.
It is possible that combination with the correct type of anion
could modify this behavior in the favorable direction of
increased fragility; however, such an anion has not been revealed
in the present work. Even the combination with the BOB- anion,
which gives such high fragility with aromatic cations, only gives
rise to a small increase in fragility, although there is a large
increase in the glass temperature (see Figure 4). The important
role played by aromaticity in promoting fragility reminds us of
the similar pattern shown by molecular liquids some time ago.35
In ref 35, molecules such as toluene were observed to be very
fragile while their paraffinic analogues (e.g., methyl cyclo-
hexane) were intermediate. No explanation of this distinction
has been provided, although it would seem that it cannot lie
just in the presence of pi-clouds on the aromatic rings, because
the most-fragile liquids identified to date are nonaromatic
(Decalin and decahydroisoquinoline36-38).
Keeping the anion constant (BF4
-
), we can see, from Figure
7a, that the n-butylpyridinium cation (BPy+) provides the
greatest fragility. The effect on anions of different character
can be seen from Figure 7b, using the case of the cation (BMI+)
being kept common. It is seen that there is little anion effect,
except for the case of the BOB- anion, which apparently induces
high fragility. It is natural to ask if the cation and anion effects
can be combined, and, indeed, it is found that the salt BPy-
BOB, not shown in Figures 6 and 7, has a slightly higher
fragility than BMI-BOB (ref 27). The latter case indeed
overlaps the canonical fragile melt CKN [40Ca(NO)3)2‚
60KNO3] almost exactly in Figure 6. Thus, ionic liquids, despite
having much lower glass temperatures than the mixed nitrate
melts, overlap them in fragility.
Among the ionic liquids of this study, it is generally found
that the most-fragile cases are also the cases with the highest
Tg values. However, the idea that the higher fragility might be
caused merely by the higher Tg value seems to be eliminated,
not only by the previously mentioned comparison with CKN,
but also by comparison with the present case of the iodide of
MOENM2E+ (seen in Figure 4). This quaternary ammonium
iodide has a very high Tg value but one of the lower fragilities.
Statistically, it is more likely that high fragility will be found
among salts of higher Tg values, simply because there are more
of them.
What actually controls the fragility in these systems, unfor-
tunately, is not made any clearer by these observations. On the
other hand, the study does provide some excellent single-
component systems for use in follow-up studies, such as the
neutron scattering density of vibrational-state determinations,
which will be more diagnostic for fragility origins. Irrespective
of origins, it is impressive to see, in Figure 3, how the high
fragility of BMI-BOB compensates for the effect of high Tg
values, so as to provide a common value for the fluidity at
∼150 °C.
Figure 6. Tg-scaled Arrhenius plots of viscosities of three of the ionic
liquids from the present work (large open symbols), compared with
more-extensive data sets for liquids of other types. The glass temper-
atures, in degrees kelvin, are indicated in parentheses. Note the spread
of ionic liquid character, from intermediate to extremely fragile.
Figure 7. (a) Tg-scaled Arrhenius plot of fluidities of (a) tetrafluoro-
borates of different types of cations. (b) Salts of BMI+ with various
anions. Note the distinction of BOB- salt in panel b.
6174 J. Phys. Chem. B, Vol. 107, No. 25, 2003 Xu et al.
Abbildung 2.26: Abbildung aus Lit. [102]
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Abbildung 2.27: Tg-normierte Arrhenius-Aufragung der Viskosita¨t der Boratschmel-
zen
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Je fragiler die Systeme sind, desto sta¨rker, ausgehend vom Glasu¨bergangspunkt, ist
der Einfluss steigender Temperatur auf das strukturelle Gefu¨ge der glasartig erstarrten
Flu¨ssigkeit und auf die Beweglichkeit der sie bildenden Moleku¨le. Die Viskosita¨t wird
beim Aufschmelzen fragiler Systeme besonders stark reduziert, was diese fu¨r einen
Einsatz als Lo¨sungsmittel geeigneter erscheinen la¨sst.
Die untersuchten Salzschmelzen wiesen eher intermedia¨re als fragile Eigenschaften
auf.§ Dies erscheint fu¨r die auf A¨pfelsa¨ure basierende IL 57 versta¨ndlich, da diese durch
freie Sa¨uregruppen eine Mo¨glichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbru¨ckenbindungen
aufweist. Der strukturell verwandten IL 59 mit einem Mandelsa¨ureru¨ckgrat fehlt da-
gegen eine solche Wechselwirkungsmo¨glichkeit. Im Vergleich mit 57 war ihre Fragi-
lita¨t deutlich ho¨her (Abbildung 2.27). Die Fragilita¨t schien im Fall von 57 nur wenig
durch den Wassergehalt vera¨ndert zu sein (Abbildung 2.27). Mo¨glicherweise ist dafu¨r
die freie Sa¨urefunktion im Anion verantwortlich, durch die die Wassermoleku¨le in
dieser ionischen Flu¨ssigkeit direkt in einem existenten Wasserstoffbru¨cken-Netzwerk
eingebunden werden ko¨nnten. Eine a¨hnliche Einordnung wie fu¨r 59 erfolgte auch
fu¨r die auf Weinsa¨ureester beruhende IL 52, die aufgrund des deutlich verringerten
Glasu¨bergangspunktes in der Tg-normierten Arrhenius-Auftragung zu 59 verschoben
vorliegt.
Wie bereits erwa¨hnt zeichnet fragile Systeme eine hohe Aktivierungsenergie fu¨r die
A¨nderung ihrer Transporteigenschaften aus. Bei den hier untersuchten Systemen lagen
die Werte zwischen EA = 24.8 kJ mol
-1 fu¨r 52 und EA = 37.5 kJ mol
-1 fu¨r 57 in der
trockeneren Variante (Tabelle 2.6; der Wassergehalt der Chargen in ppm ist indiziert
angegeben). Damit waren sie vergleichbar mit anderen ionischen Flu¨ssigkeiten wie
etwa Butylmethylimidazolium¶ Hexafluorophosphat, fu¨r die ein Wert von EA = 34.1
kJ mol-1 gemessen wurde.[104] Auch gema¨ß diesem Aspekt waren die vorgestellten
Systeme somit als fragil einzuordnen.
Tabelle 2.6: Viskosita¨ten der dargestellten ILs
Substanz Viskosita¨t [Pa s] EA [kJ mol
-1]
52346 ppm 3.03 24.76
57536 ppm 238 37.52
572871 ppm 79.6 32.51
59 14.8 30.37
Ein weiteres Maß fu¨r die Transporteigenschaften eines Glasbildners in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur bietet die Fluidita¨t. Sie ist definiert als die reziproke Visko-
sita¨t.[102] Eine mathematische Bechreibung der Fluidita¨t kann fu¨r stark glasbildende
‡Hier sei SiO2 als Beispiel erwa¨hnt.
§Fu¨r einen Vergleich mit den von Angell vorgestellten Systemen siehe Abbildungen 2.26 und 2.27.
Aus Gru¨nden der Vergleichbarkeit erfolgte eine Skalierung der Viskosita¨t in Poise.
¶Butylmethylimidazolium: [BMIM]
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Substanzen mit der Arrhenius-Gleichung erfolgen. Fu¨r fragile Systeme kommt eine
Beschreibung mit der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung in Frage.
Fu¨r einige ionische Flu¨ssigkeiten, die auf dem Anion Bisoxalatoborat basieren, ha-
ben Angell und Mitarbeiter die Fluidita¨ten miteinander verglichen.[71] Bei den Un-
tersuchungen zeigte sich fu¨r Systeme mit aromatischen Kationen in der Na¨he des
Glasu¨bergangspunktes ein sta¨rkerer Ru¨ckgang der Fluidita¨t bei Anna¨herung an den
Glasu¨bergangspunkt als im Fall aliphatischer Kationen. Dies wird durch die Existenz
von pi-Wechselwirkungen erkla¨rt.
In den Abbildungen 2.28 und 2.29 sind Fluidita¨ten verschiedener ILs gezeigt. In
Abbildung 2.29 wurde die Fluidita¨t unterschiedlicher Borat-Anionen bestimmt. Das
Gegenion war in allen Fa¨llen ein Methyltrioctylammonium-Kation. Die Abnahme der
Fluidita¨t von 52 fiel deutlich schwa¨cher als in den anderen Fa¨llen aus. Absolut gese-
hen war die Fluidita¨t bei gleicher Temperatur nur wenig geringer als die von [BMIM]
Bis(trifluormethansulfonyl)imid und von [BMIM] Tetrafluoroborat. Auch das auf Man-
delsa¨ure basierende Salz 59 war noch deutlich fluider als die Bisoxalatoboratschmelze
und konnte in der absoluten Fluidita¨t mit [BMIM] Trifluormethansulfonat verglichen
werden. Dennoch bestand ein deutlicher Unterschied zu 52 und die Viskosita¨t war bei
gegebener Temperatur noch ho¨her als die des Tartratoborats.
Deutlich weniger fluid als 52 verhielt sich die auf A¨pfelsa¨ureborat basierende IL 57.
Die trockenere Variante dieser IL 57 na¨herte sich von den untersuchten Lo¨sungsmitteln
am schnellsten der glasartigen Erstarrung an. Intermolekulare Wechselwirkungen wa-
ren bei gegebener Temperatur bereits sta¨rker ausgebildet. Die absolute Fluidita¨t glich
der [BMIM] Bisoxalatoborat-Schmelze. Im Vergleich mit der rund fu¨nf mal feuchteren
IL erschien die Fluidita¨t nicht allzu verschieden. Die Werte der Viskosita¨t bei 25 °C
von η(536ppm) = 238 Pa s und η(2871ppm) = 79.6 Pa s lagen dennoch um den Fak-
tor drei auseinander. Deutlich unter diesen Werten lagen die Viskosita¨ten von 59 mit
η = 14.8 Pa s und von 52 mit η = 3.03 Pa s. Als Vergleich sei Dimethylsulfoxid, dessen
Viskosita¨t bei 25 °C zu η = 2.18 mPa s bestimmt wurde, beziehungsweise Wasser mit
einer Viskosita¨t von η = 0.89 mPa s erwa¨hnt.‖
Die rheologischen Messungen ergaben daru¨berhinaus keinerlei Hinweise auf eine Lo-
kalstruktur innerhalb der Salzschmelzen. Ihr Verhalten war u¨ber den gesamten Mess-
bereich hinweg idealviskos, also scherratenunabha¨ngig, und entsprach dem Verhalten
einer Newtonschen Flu¨ssigkeit. Ein solches Verhalten wurde von Jacquemin et al. be-
reits fu¨r Imidazolium-basierte ILs beobachtet.[104]
Mit der Mandelsa¨ureborat-IL 59 und der Tartratoborat-IL 52 konnten Verbin-
dungen vorgestellt werden, deren dynamisch viskoses Verhalten dem von etablier-
ten ILs sehr a¨hnelt. Dies unterstreicht ihre gute Handhabbarkeit. Die ho¨her viskose
Malatoborat-IL 57 weist eine deutlich sta¨rkere Temperaturabha¨ngigkeit der Viskosita¨t
auf, wie an dem steileren Abfall der Fluidita¨t erkennbar ist.
In bezug auf ihre Fragilita¨t fa¨llt ein Vergleich mit denselben etablierten ILs schwerer,
da die Glasu¨bergangspunkte von 59 und 52 60 und 30 K ho¨her liegen. Dennoch la¨sst
sich ein a¨hnliches Verhalten abscha¨tzen.
‖Vergleich mit ILs: [BMIM][PF6] mit η (20°C, getrocknet) = 375.9 mPa s, [EMIM][NTf2] mit η
(20°C, getrocknet) = 40.1 mPa s.
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molten salts. Indeed such differences are manifested in the
existence of interesting types of liquid crystals reported for ionic
liquids with chlorozincate anions reported by Martin et al.33 Our
findings suggest that similar complex structures, driven by van
der Waals interactions between the anions, might be generated
from orthoborate type ionic liquids, although we have no
evidence for such structures from the present study.
3.5. Dynamic Viscosity and Fragility. As indicated by their
high Tg values, the orthoborate ionic liquids are much more
viscous than those with perfluorinated anions such as TFSI-,
BF4-, and Tf-. Here we present the data in the inverse form,
fluidity, because this gives the same shape as obtained for the
conductivity, and it is this form that we will use in Walden
plot comparisons below.
In Figure 3 we compare the dynamic inverse viscosities and
their temperature dependences for BMI-BOB with other BMI+
ionic liquids. BMI+ with the BOB- anion has a much higher
viscosity than seen with the fluorinated anions. This is surpris-
ing, as BMI+ has a very low and dispersed electrostatic charge.
The reason must be the same as given above for the high glass
temperature, namely, the strong van der Waals interactions
associated with its multiatom unfluorinated character. Much of
the difference in ambient temperature viscosities is removed
with the increase of temperature to 100 °C because of the much
larger temperature dependence of the BMI-BOB liquid.
For a given anion, BOB-, the salts with n-butyl-containing
aromatic and aliphatic N-hetero cations, BPy+, BMI+, P14+, and
BNM2E+, show similar viscosity especially at high temperatures.
At room temperature the BPy-BOB ionic liquid is the most
viscous among the four ionic liquids, as shown in Figure 4a.
The pyridine ring-based cations have earlier26 been found to be
associated with the highest cohesion. This must be a reflection
of the importance of the van der Waals interactions in determin-
ing the fluid properties, as discussed in the previous section.
For the RNM2E+-BOB ionic liquids, the viscosity shows the
order MOENM2E+ >MOMNM2E+∼ BNM2E+∼ EOMNM2E+
> EOENM2E+ (Figure 4b). The reason that the MOENM2E+
is the most viscous is not clear. The lowest viscosity at room
temperature is 1331 cP for EOENM2E-BOB.
It was noted previously26 that BPy-BOB was outstanding
among ionic liquids for its rate of change of viscosity with
temperature, i.e., its high fragility, which was at the high limit
Figure 2. Variation of Tg with molar volume for orthoborate ionic
liquids, compared with that for BMI+ ILs with fluorinated anions. The
dashed line shows the behavior of Tg with molar volume for a large
number of ionic liquids in which the anions were all of low
polarizability and indicates that the dominance of coulomb interactions
is limited to the salts of smaller ions.
Figure 3. Fluidities of BMI+ ionic liquids, shown as Arrhenius
functions of temperature, showing the much higher viscosity of the
orthoborate salt BMI-BOB, notwithstanding the weakly coordinating
character of BOB- established by solutions studies.
Figure 4. Fluidities of BOB- ionic liquids of different types of
cations: (a) aromatic pyridine-based, aromatic imadazole-based, cyclic
but nonaromatic, and noncyclic nonaromatic; (b) different nonaromatic,
noncyclic cations.
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Abbildung 2.28: Abbildung aus Lit. [71] (TFSI-: Bis(trifluormethansulfonyl)imid;
BF4-: tetrafluorobor t; Tf-: Trifluormethansulfonat; BOB-:
Bis(oxalato)borat)
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Abbildung 2.29: Arrhenius-Aufragung der Fluidita¨ten der Boratschmelzen
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Gerade in der Fragilita¨t sind die Unterschiede der A¨pfelsa¨ureborat-IL 57 und des
[BMIM] Bisoxalatoborats deutlich erkennbar, wobei sich diese beiden Substanzen in
ihrer Fluidita¨t sehr gleichen. Dies gilt auch fu¨r die Glasu¨bergangspunkte, die bei-
de bei ungefa¨hr -30 °C liegen. So existiert in 57 bereits eine sta¨rkere Netzwerk-
struktur, wa¨hrend das Bisoxalatoboratsalz noch deutlich fragileres Verhalten aufweist
(∆ log(Viskosita¨t) = 2). Der sta¨rkere Ru¨ckgang der Ionenbeweglichkeit ist
mo¨glicherweise auf die Existenz der Sa¨urefunktion in 57 zuru¨ckzufu¨hren, die mit der
Ausbildung von Wasserstoffbru¨ckenbindungen einhergeht.
Ein Vergleich mit der Fragilita¨t organischer glasbildender Lo¨sungsmittel wird da-
durch erschwert, dass durch ihre niedrigen Glasu¨bergangspunkte die Auftragung der
Messwerte auf der Ordinate bei kleinen Werten erfolgt. Toluol, Ethanol oder auch
Xylol za¨hlen zu diesen Lo¨sungsmitteln.[108] Extrapoliert man ihren Verlauf, handelt
es sich vermutlich um fragilere Systeme als die chiralen ILs. Einen direkten Vergleich
dagegen erlaubt Glycerin, dessen Fragilita¨t sich in der Gro¨ßenordnung der vermes-
senen Systeme befindet. Im Vergleich mit ihnen stellt es sich klar als sta¨rkerer, also
weniger fragiler Glasbildner heraus, was vermutlich auf ein ausgepra¨gtes Netzwerk an
Wasserstoffbru¨ckenbindungen zuru¨ckgefu¨hrt werden kann.
Die hohe Viskosita¨t gerade der IL 57 erschwert ihre Handhabbarkeit in der Pra-
xis bei Raumtemperatur. In diesem Fall bietet sich eine Nutzung in einem Zweipha-
sensystem mit flu¨ssigem Kohlendioxid an, von dem bekannt ist, dass es einen stark
Viskosita¨ts-erniedrigenden Effekt auf ILs ausu¨ben kann.[109] Mit den beiden weiteren
ILs jedoch konnten unfunktionalisierte Raumtemperatur-Schmelzen vorgestellt wer-
den, die sich durch eine gute Handhabbarkeit vergleichbar mit der von bekannten ILs
wie [BMIM] Bis(trifluormethansulfonyl)imid auszeichnen.
Die Klassifikation der diskutierten Salze nach dem Konzept der Fragilita¨t und ein
Studium der Fluidita¨t ermo¨glicht die Vergleichbarkeit mit anderen Glasbildnern, deren
Struktur und Dynamik bereits detailliert untersucht und in vielen Fa¨llen verstanden
ist.
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In dem nun folgenden zweiten Projektabschnitt wird der Einsatz der chiralen
Raumtemperatur-ILs als Lo¨sungsmittel in katalytischen Reaktionen beschrieben. Wie
in der Aufgabenstellung skizziert (siehe 1.6) stellt fu¨r die Auswahl einer geeigneten
Reaktion die Existenz oder zumindest das intermedia¨re Auftreten kationischer Spezies
wa¨hrend der Reaktion eine wichtige Voraussetzung dar, da so die Wechselwirkung mit
den Anionen der IL ermo¨glicht wird. Vor diesem Hintergrund wird nachfolgend die An-
wendung der anion-chiralen ILs unterteilt in organokatalytische und U¨bergangsmetall-
katalysierte Reaktionen diskutiert. Die Abschnitte werden dabei mit einem U¨berblick
u¨ber bisherige Arbeiten eingeleitet.
3.1 Organokatalyse in anion-chiralen ionischen Flu¨ssigkeiten
3.1.1 Literaturbekannte Anwendungen chiraler ILs in organokatalytischen
Reaktionen
Auf dem Gebiet der Organokatalyse gab es zu Beginn dieser Arbeit noch keine pu-
blizierten Anwendungen. Im Verlauf dieser Arbeit wurden dann zwei Anwendungen
von Organokatalysatoren in Zusammenhang mit chiralen ILs pra¨sentiert. Ein erstes
Beispiel wurde ku¨rzlich von Luo et al. vorgestellt (Schema 3.1). Darin verha¨lt sich die
ionische Flu¨ssigkeit selbst als katalytisch aktive Spezies.[34] Der Organokatalysator
Pyrrolidin wurde mit dem Imidazolium-Ru¨ckgrat einer ionischen Flu¨ssigkeit zu einem
kation-chirale Katalysator (71) verknu¨pft. Dieses IL-Katalysator-System kam in einer
Konzentration von 15 mol-% in einer Michael-Addition von Ketonen (72) an Nitro-
alkene (73) zum Einsatz. Dabei konnten sehr gute Aktivita¨ten (Ausbeute 25 - 99%),
Stereo- (syn/anti 94:6 - 99:1) und Enantioselektivita¨ten (70 - 99% ee) beobachtet
werden.
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Schema 3.1: Enantioselektive Michael-Addition von Luo
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Der Einsatz einer chiralen IL als Lo¨sungsmittel unter Einsatz eines konventionellen
achiralen Organokatalysators wurde von der Gruppe um Vo-Thanh vorgestellt (Sche-
ma 3.2).[35] Mit einer von N -Methylephedrin abgeleiteten kation-chiralen IL (76)
als einziger Chiralita¨tsquelle konnte in einer durch DABCO∗ katalysierten Baylis-
Hillman-Reaktion von Benzaldehyd (74) und Methylacrylat (75) ein signifikanter
U¨bertrag chiraler Information beobachtet werden. In dieser asymmetrischen Reaktion
wurden Enantiomerenu¨berschu¨sse von bis zu 44% ee (er = 2.6) beobachtet.
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Schema 3.2: Baylis-Hillman-Reaktion in der kation-chiralen IL 76 nach Vo-Thanh
Ionische Flu¨ssigkeiten, die ein chirales Anion besitzen, kamen bislang nur in un-
katalysierten Reaktionen wie etwa in einer Diels-Alder-Reaktion von Cyclopenta-
dien mit Ethylacrylat zum Einsatz.[36, 110] Mit einer auf Camphersulfonat basie-
renden chiralen IL wurden Stereoselektivita¨ten bis zu einem endo/exo-Verha¨ltnis
von 10.3 erzielt. Sie wurde als chiraler Zusatz (15 mol-%) in der ionischen
Flu¨ssigkeit [BMIM][BF4] eingesetzt. Eine Reaktion in einem vollsta¨ndig anion-chiralen
Lo¨sungsmittel, [BMIM]Lactat, ergab nur ein endo/exo-Verha¨ltnis von 4.4. In keiner
dieser Reaktionen konnte jedoch ein Chiralita¨tsu¨bertrag auf das Produkt beobachtet
werden.
Als organokatalytische Testreaktion fu¨r den Einsatz der in Kapitel 2 vorgestellten
anion-chiralen ILs wurde die aza-Baylis-Hillman-Reaktion ausgewa¨hlt. Diese mit der
Baylis-Hillman-Reaktion mechanistisch verwandte Reaktion wurde am Lehrstuhl fu¨r
Technische Chemie und Petrolchemie in der Dissertation von Pascal Buskens einge-
hend mechanistisch untersucht.[111]
3.1.2 Die aza-Baylis-Hillman-Reaktion
Die aza-Baylis-Hillman-Reaktion (aza-BH-Reaktion) ist eine atomo¨konomische C-
C-Knu¨pfungsreaktion zwischen Iminen (77) und aktivierten Alkenen (78) (Schema
3.3).[112] Diese organokatalytische Reaktion wird von nucleophilen Lewis-Basen wie
etwa tertia¨ren Phosphinen (79) katalysiert und fu¨hrt zu hochfunktionalisierten chira-
len allylischen Aminen (80). Die Produkte der aza-BH-Reaktion fließen beispielsweise
in die Synthese von β-Aminosa¨uren ein.[113]
∗DABCO = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan.
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Schema 3.3: aza-Baylis-Hillman-Reaktion
Im Katalysezyklus entsteht nach einem nucleophilen Angriff des Katalysators 79 an
das Methylvinylketon 78 ein zwitterionisches Enolat (81), dessen (E)-Form ku¨rzlich
als das kinetisch kontrollierte Produkt isoliert werden konnte (Schema 3.4).[114] Ent-
gegen bisheriger Annahmen konnten Krafft et al. auf diese Weise zeigen, dass eine
elektrostatische Stabilisierung innerhalb des Zwitterions kein notwendiges Kriterium
fu¨r den Erfolg einer aza-BH-Reaktion ist. A¨hnlich dem fu¨r organische Lo¨sungsmittel
gefundenen Salzeffekt,[115] wird sich die Durchfu¨hrung der Reaktion in einer ioni-
schen Flu¨ssigkeit daru¨berhinaus stabilisierend auf die Ladungstrennung des kineti-
schen (E)-Enolates auswirken. Die Verwendung eines gespannten bifunktionellen Ka-
talysators veranlasste Shi und Mitarbeiter jedoch von der Existenz eines (Z )-Isomers
auszugehen.[116] Bei der auf die Ausbildung des Enolats 81 folgenden Addition des
prochiralen Imins 77 zum zweiten zwitterionischen Zwischenprodukt (82) bestimmt
dessen Ausrichtung die Stereochemie des Produkts 80. Bis zur Abspaltung des Kata-
lysators 79 und der Produktfreisetzung exisitiert das Zwitterion weiter, die negative
Ladung ist in 82 nun am Stickstoff lokalisiert. Die zahlreichen zwitterionischen Inter-
mediate und U¨bergangszusta¨nde der aza-BH-Reaktion ermo¨glichen elektrostatische
Wechselwirkungen mit einem ionischen Lo¨sungsmittel.
Bisherige konventionelle Methoden zur bevorzugten Darstellung eines Enantiomers
des allylischen Amins 80 enthalten die notwendige chirale Information im Substrat[117]
oder im Katalysator.[116, 118]
Mechanistische Untersuchungen unserer Gruppe zur aza-BH-Reaktion legten den
Schluss nahe, dass eine bifunktionelle Stabilisierung der zwitterionischen Intermedia-
te notwendig ist, um hohe Enantioselektivita¨ten zu erzielen und eine nachfolgende
Racemisierung des Amins zu verhindern.[111] In konventionellen Systemen konnte
dies erreicht werden, indem der nucleophile Katalysator und der Brønsted-azide Co-
Katalysator in einem chiralen Moleku¨l zusammengefu¨hrt werden.[116]
Die einleitend erwa¨hnten Enantiomerenu¨berschu¨sse, die die Gruppe um Vo-Thanh
fu¨r die Baylis-Hillman-Reaktion pra¨sentierte, wurden mit einer Brønsted-aziden
kation-chiralen IL 76 erreicht.[35] In U¨bereinstimmung mit unseren Arbeiten wurde
von den Autoren die Notwendigkeit der Alkoholfunktion im Ru¨ckgrat des Kations her-
vorgehoben. Sie betonten ihre Bedeutung in bezug auf die asymmetrische Induktion,
die nach Schu¨tzen der Funktionalita¨t deutlich reduziert war.
Neben der Wasserstoffbru¨cken-Bindung kann sich auch ei-
ne Coulomb-Wechselwirkung zwischen den reaktiven Zwischen-
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Schema 3.4: Katalysezyklus der aza-Baylis-Hillman-Reaktion
stufen und dem chiralen Ion etablieren. Im Fall der von
Vo-Thanh pra¨sentierten Ephedrinium-basierten IL 76 kann das chirale Kation somit
zweifach mit dem negativ geladenen Enolat-Sauerstoffatom des zwitterionischen
U¨bergangszustandes wechselwirken. Eine solche bifunktionelle Wechselwirkung ist
jedoch auch denkbar, wenn das azide Zentrum im chiralen Anion des Lo¨sungsmittels
untergebracht wird (Abbildung 3.5). Die Alkoholfunktion kann dann weiterhin mit
dem Oxonium-Ion des Enolats 81 wechselwirken, wa¨hrend das Anion mit dem
Phosphonium-Ion elektrostatisch interagiert.
3.1.3 Die aza-Baylis-Hillman-Reaktion in Borat-basierten chiralen ionischen
Flu¨ssigkeiten
Die vorgeschlagene bifunktionelle Wechselwirkung wurde durch den Einsatz des Di-
malatoboratanions, eines Anions mit Wasserstoffbru¨ckendonor-Funktion, in Form des
MtOA-Salzes 57 als Lo¨sungsmittel untersucht. Das Inkorporieren der chiralen Infor-
mation im Lo¨sungsmittel ermo¨glichte den Einsatz einfacher achiraler Nucleophile wie
etwa Triphenylphosphin 79 als monofunktionelle Katalysatoren in der enantioselekti-
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Abbildung 3.5: Illustration einer bifunktionellen Wechselwirkung zwischen dem zwit-
terionischen U¨bergangszustand und dem geplanten Anion der IL
ven aza-BH-Reaktion.
Fu¨r die Durchfu¨hrung der Katalyse wurden kleine Ansatzgro¨ßen von 0.125 mmol
verwendet, in denen 1 ml der chiralen IL 57 eingesetzt wurde. Diese Menge wur-
de gewa¨hlt, da die hoch viskose IL (η = 238 Pa s, siehe 2.6) unter diesen Bedin-
gungen noch mit einem Ru¨hrmagneten geru¨hrt werden konnte. Unter Einsatz von
Triphenylphosphin 79 als nucleophilem Katalysator (10 mol-%) wurde N -(4-Brom-
benzyliden)-4-methyl-benzolsulfonamid 77 mit Methylvinylketon 78 zur Reaktion ge-
bracht. Das chirale allylische (R)-Amin 80 konnte in moderaten Umsa¨tzen und hohen
Enantiomerenu¨berschu¨ssen erhalten werden (Schema 3.6).†
77 78
79
57
80
Schema 3.6: aza-Baylis-Hillman-Reaktion in der anion chiralen IL 57
In vier unabha¨ngigen Experimenten mit unterschiedlichen Chargen der chiralen
IL 57 variierten die Umsa¨tze zwischen 34-39%. Die erreichte Enantioselektivita¨ten
lagen zwischen 71% und 84% ee. Der ho¨chste Enantiomerenu¨berschuss von ee =
84% entsprach dabei einem Enantiomerenverha¨ltnis von er = 11.5 und somit einer
energetischen Differenzierung von ∆∆G‡ = 6.05 kJ·mol-1 bei der Bildung der bei-
den Enantiomere. Die pra¨sentierten Enantioselektivita¨ten sind vergleichbar mit Wer-
ten der besten Katalysatoren fu¨r die aza-Baylis-Hillman-Reaktion in gewo¨hnlichen
Lo¨sungsmitteln (94% ee,[120] 83% ee[121, 116]), wurden im Gegensatz zu diesen jedoch
bei Raumtemperatur erhalten. Dieses Beispiel stellt die mit Abstand ho¨chste derzeit
beschriebene asymmetrische Induktion mit einem chiralen Lo¨sungsmittel als alleinige
Chiralita¨tsquelle dar.
Die Dimalatoborat-IL 57 wurde auch unter Verwendung der unnatu¨rlichen (R)-
†Die Zuordnung der absoluten Konfiguration von 80 erfolgte nach Lit. [119].
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Stereokonformation der A¨pfelsa¨ure synthetisiert. Unter gleichen katalytischen Bedin-
gungen wie oben beschrieben konnte so das chirale Amin in Form des (S)-Enantiomers
erhalten werden. Eine Inversion der Chiralita¨t im Lo¨sungsmittel zog folglich eine In-
version der Produktchiralita¨t nach sich. U¨ber diese qualitative Feststellung hinaus
war es nicht mo¨glich aussagekra¨ftige Experimente durchzufu¨hren, um die Ho¨he der
Enantioselektivita¨t solcher Versuche zu vergleichen.
Bei einer Variation des Katalysatorgehalts unter Verwendung derselben IL-Charge
konnte keine Auswirkung auf die Umsa¨tze festgestellt werden. So wurde bei einer
Katalysatorkonzentration von 5 mol-% ein Umsatz von 36% und bei 25 mol-% ein
Umsatz von 30% festgestellt.
Um sicherzustellen, dass der Katalysator gelo¨st vorliegt, wurden in einigen Experi-
menten die Reaktanden vor Zugabe des Methylvinylketons mit Dichlormethan gelo¨st.
Dieses wurde vor der Durchfu¨hrung der Reaktion am Vakuum wieder entfernt, wo-
bei das Imin teilweise ausfiel. Das Anlo¨sen hatte jedoch einen eher negativen Einfluss
auf die Umsatzraten, was mo¨glicherweise auf die Anwesenheit von Dichlormethan
zuru¨ckzufu¨hren ist, das nicht quantitativ entfernt werden konnte (vide infra). Bei ei-
ner Verla¨ngerung der Reaktionszeit auf vier Tage und einem Katalysatorgehalt von
10% konnte unter ansonsten gleichen Bedingungen in beiden Fa¨llen der gleiche Umsatz
festgestellt werden.
Neben Triphenylphosphin wurden auch das sterisch anspruchsvollere Tris(ortho-
tolyl)phosphin und das im Vergleich mit Triphenylphosphin elektronena¨rmere Pen-
tafluorphenyldiphenylphosphin in der Katalyse eingesetzt. Der Umsatz lag im erst-
genannten Fall bei 35%. Bei Einsatz des zweiten Katalysators brach der Umsatz auf
unter 10% ein. Jedoch blieben die Enantioselektivita¨ten mit 74% ee fu¨r das Experiment
mit Tris(ortho-tolyl)phosphin und 71% ee bei Pentafluorphenyldiphenylphosphin auf
einem gleich hohem Niveau.
In weiteren Experimenten wurden mo¨gliche Aspekte des Chiralita¨tsu¨bertrags
durch das chirale Reaktionsmedium na¨her untersucht. Es kamen neben 57 auch
Raumtemperatur-Salzschmelzen ohne Brønsted-azide Funktion zum Einsatz (Abbil-
dung 3.7). Zum einen wurde das zu 57 strukturverwandte Dimandelatoborat 59, zum
anderen das C2-symmetrische Bis((2R,3R)-diethyltartrato)borat 52 eingesetzt. Be-
merkenswerterweise ergeben diese ILs niedrigere Umsa¨tze (15% und 14%) und ein
racemisches Produktgemisch. Somit besteht fu¨r einen effektiven Chiralita¨tsu¨bertrag
offenbar die Notwendigkeit einer Brønsted-aziden Einheit im chiralen Anion.
Bei Einsatz des auf dem chiralen A¨pfelsa¨ureliganden basierenden Lo¨sungsmittels
MtOA Malat 83 konnten nach 24 h Reaktionszeit nur ein geringer Umsatz von 9%
und ein racemisches Produktgemisch festgestellt werden (Abbildung 3.7). Wie bereits
aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen bekannt war (siehe 2.3.3), wies das in
D2O gelo¨ste Natriumdimalatoboratsalz 55 einen pKS von ∼3.5 entsprechend dem
der freien A¨pfelsa¨ure (pKS = 3.61) fu¨r dessen azideres Sa¨ureproton auf. Der Grund
fu¨r die unterschiedliche chirale Induktionskapazita¨t der ILs kann einerseits in einem
unterschiedlichen effektiven pKS-Wert der Lo¨sungsmittel liegen, der im Fall der IL 57
einem Optimalwert offenbar na¨her la¨ge als in 83. Andererseits ko¨nnen als Begru¨ndung
fu¨r den erfolgreichen Chiralita¨tsu¨bertrag auch die Limitierung der Freiheitsgrade des
Chiralita¨tstra¨gers durch Komplexierung an Bor oder allgemein geometrische Gru¨nde
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Abbildung 3.7: In der aza-Baylis-Hillman-Reaktion untersuchte ionische Flu¨ssigkeiten
herangezogen werden.
Experimente, bei denen die ionische Flu¨ssigkeit 57, deren Natriumvorstufe 55 oder
freie A¨pfelsa¨ure als Additiv (10 mol-%) in THF oder Dichlormethan eingesetzt wurden,
ergaben nur kleine Mengen racemischen Produkts. Diese Ergebnisse unterstreichen,
dass weder 57 noch eines seiner chiralen Vorla¨ufer als Additiv fu¨r die asymmetrische
aza-BH-Reaktion in konventionellen Lo¨sungsmitteln verwendet werden ko¨nnen.
Zur Untersuchung der Bedeutung des Wassergehalts der ILs wurden die Umsatz-
ergebnisse aus acht Versuchen fu¨r eine Korrelationsanalyse herangezogen.[122]‡ Die
betrachteten Versuche sind in vier unterschiedlichen Chargen von 57mit fu¨nf verschie-
denen Wassergehalten durchgefu¨hrt worden. Der Korrelationsfaktor, der das Maß der
Korrelation von Wassergehalt und Umsatz beschreibt, konnnte zu r = -0.900 bestimmt
werden (Abbildung 3.8). Er wurde unter Verwendung der Gleichung 3.1 berechnet:
r =
P
XiYiqP
X2i Y
2
i
(3.1)
mit
Xi = xi − x¯
und mit
Yi = yi − y¯
Der Umsatz korreliert demnach eng mit dem Wassergehalt des Lo¨sungsmittels; er
steigt bei sinkendem Wassergehalt. Einen direkten Vergleich bot der Einsatz der glei-
che Charge von IL 57 mit unterschiedlichem Wassergehalt, einmal mit einem Gehalt
von 2410 ppm und ein weiteres Mal von 264 ppm (Abbildung 3.8, dargestellt durch
den Pfeil). Der Umsatz bei ho¨herem Wassergehalt betrug 24%, bei der trockeneren
‡ Die vorliegende Datenbasis ließ keine Interpretation in Bezug auf die Enantioselekivita¨t zu.
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Charge betrug er 39%. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf eine wichtige Rolle des
Wassergehalts auf die Produktbildung bei der aza-Baylis-Hillman-Reaktion.
x [%]
Wassergehalt [ppm]
Abbildung 3.8: Auftragung des Umsatzes gegen den Wassergehalt der IL 57 (Korre-
lationsfaktor r = -0.900)
Zur weiteren Untersuchung, inwiefern es sich bei dem beobachteten Chira-
lita¨tsu¨bertrag um einen Lo¨sungsmitteleffekt handelt, wurde das MtOA Dimalatoborat
57 in Dichlormethan gelo¨st und in verschiedenen Konzentrationen eingesetzt. Eine
Verdu¨nnung auf ein Volumenverha¨ltnis von 1:1 ergab einen Umsatz von 17%. Bei ei-
nem Verha¨ltnis von 1:3 lag der Umsatz bei 10% wohingegen er bei einem Verha¨ltnis
von 1:7 unter 5% lag. Dieser Verlauf la¨sst auf einen Ru¨ckgang der Wechselwirkung
zwischen Reaktanden und ionischer Flu¨ssigkeit schließen (Abbildung 3.9). Eine solche
Verdu¨nnungsreihe wurde auch mit Tris(ortho-tolyl)phosphin als Katalysator durch-
gefu¨hrt. Hier trat der Effekt des Umsatzeinbruchs in bezug auf den Verdu¨nnungsgrad
eine Gro¨ßenordnung spa¨ter bei 1:7 ein (Abbildung 3.9).
Um zu untersuchen, ob die moderaten Umsa¨tze von 34-39% durch Verringerung
der Viskosita¨t gesteigert werden ko¨nnen, wurde die IL 57 mit leichter viskosen achi-
ralen ILs vermischt. Eine Temperaturerho¨hung, die auch eine Absenkung der Visko-
sita¨t bewirken wu¨rde, kam aufgrund einer mo¨glichen Polymerisation des eingesetz-
ten Methylvinylketons und einer zu erwartenden Verringerung der energetischen Dif-
ferenzierung zwischen beiden Produktenantiomeren nicht in Frage. Als Mischungs-
Salze wurden dem chiralen MtOA Dimalatoborat 57 (0.5 ml) zum einen Ethylme-
thylimidazolium Bistrifluormethansulfonimid ([EMIM][BTA], 0.5 ml), zum anderen
4-Methylbutylpyridinium Methylsulfat (0.5 ml) zugesetzt. Es konnte ein gesteigerter
Umsatz festgestellt werden. Im Falle der Imidazolium-IL wurde ein Umsatz von 61%
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Abbildung 3.9: Umsatzverlauf bei Verdu¨nnung der chiralen IL 57 mit Dichlormethan;
Trendlinien verlaufen logarithmisch
beobachtet, bei der Sulfat-IL immerhin noch ein Umsatz von 56%.
Unter Verwendung der IL 57 wurde, wie bereits erwa¨hnt, der ho¨chste zur Zeit be-
kannte Enantiomerenu¨berschuss eines chiralen Lo¨sungsmittels erreicht. Mit den Kon-
trollexperimenten konnte gezeigt werden, dass es sich bei dem vorliegenden Effekt um
einen Effekt der Lo¨sungsmittelgesamtheit handelt, auch wenn die Hydroxyfunktion
im einzelnen Anion einen entscheidenden Einfluss auf den Chiralita¨tsu¨bertrag ausu¨bt.
Die ho¨heren Umsatzraten bei einer Vermischung der hoch viskosen IL 57 mit niedrig
viskosen achiralen ILs, die mit einem erho¨hten Katalysatorgehalt nicht erzielt werden
konnten, deuten darauf hin, dass in der diskutierten Reaktion ein komplexes Wechsel-
spiel zwischen den relativen Lo¨slichkeiten, dem Stofftransport und der intrinsischen
Kinetik dieser Reaktion existiert.
3.1.4 Entwicklung einer Aufarbeitungsmethode fu¨r die
aza-Baylis-Hillman-Reaktionen
Im vorangegangenen Absatz wurde nicht na¨her auf die Problematik eingegangen, die
mit der Aufarbeitung der Reaktion und der Abtrennung der Produkte vom ionischen
Lo¨sungsmittel einhergeht. Diese werden ebenso wie Strategien zur Begegnung dieser
Herausforderung im folgenden na¨her erla¨utert.
Das allylische para-Brom-substituierte Tosylamin 80, das das Produkt der aza-
Baylis-Hillman-Reaktion ist, besitzt eine Molmasse von 408 g/mol und ist nicht
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flu¨chtig.§ Daru¨berhinaus ist das Moleku¨l nicht zuletzt aufgrund seiner Schutzgrup-
pe als polar einzuordnen (Abbildung 3.10). Dies sorgt fu¨r eine sehr gute Lo¨slichkeit in
der ebenfalls polaren ionischen Flu¨ssigkeit, ein Effekt, der im Verlauf der Reaktion als
Aufklaren der Reaktionsmischung beobachtet werden konnte. Der Großteil des Imins
77 liegt zu Reaktionsbeginn in der ionischen Flu¨ssigkeit suspendiert vor. Gegen Ende
der Reaktion war meist eine klare Lo¨sung entstanden, zumindest jedoch war eine star-
ke Aufklarung zu beobachten. Die hohe Lo¨slichkeit von 80 in der IL erschwert folglich
die Abtrennung des Produkts aus der Reaktionsmischung.
In der Vergangenheit konnte gezeigt werden,
Abbildung 3.10: Das Produkt-
moleku¨l 80 der
aza-BH Reakti-
on; die gru¨nen
Pfeile deuten
die Polarisierung
im jeweiligen
Moleku¨lteil an.
dass eine Extraktion mit u¨berkritischem Koh-
lendioxid eine erfolgreiche Mo¨glichkeit darstellt,
organische Neutralmoleku¨le aus einer ionischen
Flu¨ssigkeit zu separieren.[43] Ein Versuch, in 57
gelo¨stes Amin 80 durch Einsatz u¨berkritischen
Kohlendioxids zu extrahieren, verlief erfolglos.
Ebenso erfolglos blieb der Versuch bei Einsatz
einer geringen Menge Aceton als Co-Solvens.
Vor dem Hintergrund des hohen Siedepunktes
und der angesprochenen Polarita¨t des Moleku¨ls
80 erscheinen diese Resultate plausibel. Um die
Technik der Extraktion mit u¨berkritischem Koh-
lendioxid dennoch in der aza-BH-Reaktion ein-
zusetzen, mu¨sste etwa durch Einbau von fluo-
rierten Gruppen die Lo¨slichkeit des Produkts in
Kohlendioxid stark erho¨ht werden.
Die eingesetzten ionischen Flu¨ssigkeiten zeichnen sich durch ihren ambiphilen Cha-
rakter aus. Polare, im Falle des Dimalatoborats 57 sogar polar-protische Anteile wer-
den durch die Anionen in die ILs eingebracht. Diese werden durch den unpolaren
Charakter des Ammoniumkations erga¨nzt. In Wasser sind die ILs jedoch nicht lo¨slich,
weshalb ein Aufnehmen des Reaktionsgemisches in Wasser zum Zwecke einer Mehr-
phasenextraktion ausschied.
Als weitere Aufarbeitungsalternative wurde eine Sa¨ulen-chormatographische Auf-
trennung versucht. Dafu¨r wurde die Reaktionsmischung in mo¨glichst wenig Essigester
(5 ml pro 1 ml IL) aufgenommen und auf eine vorbereitete Kieselgelsa¨ule (Merck Kie-
selgel 40 (0,063-0,200 mm), verdichtet durch Ru¨tteln) aufgetragen. Es wurden verschie-
dene Gradienten eines Eluenten, bestehend aus Essigester (EE) und Pentan (P), ver-
wendet. Ergebnisse du¨nnschichtchromatographischer Vorversuche fu¨r Eluentmischun-
gen von 1:1, 1:3 und 1:5 sind in Abbildung 3.11 gezeigt. Dabei ist das Trennverhalten
des Amins unter verschiedenen Eluentenbedingungen zu sehen. Die IL verbleibt unter
allen Bedingungen auf der Startlinie, wa¨hrend das Amin unter Bedingungen abneh-
mender Polarita¨t einen deutlich kleineren RF-Wert aufweist.
Das dargestellte Verhalten konnte jedoch nicht ohne weiteres erfolgreich auf eine
Sa¨ulenchromatographie u¨bertragen werden. Die Schwierigkeit wird deutlich, wenn man
sich die Stoffmengenverha¨ltnisse des aufzutrennenden Gemisches vor Augen fu¨hrt. Bei
vollsta¨ndigem Umsatz wu¨rden IL (1 ml ∼ 1 g, 1.55 mmol) und Produkt (0.125 mmol)
§Sein berechneter Siedepunkt liegt bei 561 °C.[123]
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in einem Verha¨ltnis von 12:1 zueinander vorliegen. Da die Umsa¨tze jedoch im Bereich
von 20% lagen, verfu¨nffacht sich der U¨berschuss der IL relativ zum Produkt. Als
Folge hiervon wurde die IL teilweise von der Sa¨ule heruntergewaschen, ohne dass in
den Fraktionen zuvor Produkt detektiert werden konnte.
Zum Erhalt von zumindest analytischen Men-
Abbildung 3.11: DC-Ergebnisse
fu¨r die Eluenten
EE:P 1:1, 1:3
und 1:5
gen an Produkt wurde zu Beginn die in Essiges-
ter oder Dichlormethan aufgenommene Reakti-
onsmischung mit der Methode der pra¨parativen
Du¨nnschichtchormatographie (DC) aufgearbei-
tet. Dabei wurde als Eluent ein Gemisch aus
Essigester und Pentan im Verha¨ltnis 1:5 ein-
gesetzt. Die Produktfraktion wurde nach Fer-
tigstellung der chormatographischen Trennung
von der Platte abgekratzt und das so erhaltene
Kieselgel anschließend mit Dichlormethan extra-
hiert. Das Extrakt wurde abfiltriert, eingeengt
und per chiraler HPLC analysiert. Diese Metho-
de stellte sich jedoch schnell als u¨beraus zeitin-
tensiv heraus, weshalb weiter nach einer alterna-
tiven Aufarbeitungsmethode gesucht wurde.
Bei Ersatz des Kieselgels durch Aluminiu-
moxid wurde eine geringere Retention der IL beobachtet.¶ Es exisitieren also erwar-
tungsgema¨ß weniger Wechselwirkungen zwischen der stationa¨ren Phase und der IL.
Die Wechselwirkungen der IL mit der polaren Kieselgelphase wird u¨berwiegend mit
dem polaren Anion stattfinden. Um Wechselwirkungen auch fu¨r den hochmolekularen,
apolaren kationischen Teil der IL zu ermo¨glichen, wurde die Kieselgelsa¨ule (zweimal
ungefa¨hr 20 ml Kieselgel pro 1 ml IL) mit einer Aktivkohleschicht beaufschlagt (je 3
cm). Diese weist im Vergleich mit dem Kieselgel eine sehr viel gro¨ßere Oberfla¨che und
so eine versta¨rkte Physisorption fu¨r eine verbesserte Wechselwirkung mit dem hoch-
molekularen aliphatischen Kation auf. Unter Verwendung des Eluenten aus Essigester
und Pentan im Verha¨ltnis von 1:3 konnte eine produkthaltige Fraktion isoliert wer-
den. Sie enthielt neben dem Produkt 80 in großem Maß eine Substanz sehr a¨hnlicher
Polarita¨t wie 80, die als Tosylamid identifiziert werden konnte. Eine erfolgreiche Ab-
trennung des Tosylamids gelang nur unter Verwendung von Aluminiumoxid und einem
Eluenten bestehend aus iso-Propanol, Essigester und Pentan im Verha¨ltnis 0.5:2:7.5
(Abbildung 3.12).
Die isolierte Produktmenge von 9.8 mg entsprach einer Ausbeute von 2.4%, das
sind 12% dessen, was nach dem 1H NMR-Spektrum als Produkt in der Reaktions-
mischung vorhanden war. Per HPLC-Analytik an chiraler Phase konnte jedoch nur
ein racemisches Produktgemisch detektiert werden. Es steht zu vermuten, dass das
Produkt wa¨hrend der Aufarbeitung einer Racemisierung unterlag. Diese Vermutung
wird durch das starke Auftreten des Hydrolyseprodukts Tosylamid gesta¨rkt.
Eine weitere Aufarbeitungsmethodik basiert auf dem Prinzip der Supported Ionic
Liquid Phase (SILP).[124] Dabei wird die ionische Flu¨ssigkeit auf einer anorganischen
Tra¨gersubstanz immobilisiert. In Anlehnung an dieses Prinzip wurde die Reaktionsmi-
¶Dies bezieht sich auf die Sa¨ulenchromatographie. Bei Durchfu¨hrung einer mit Aluminiumoxid
beschichteten DC verbleibt die IL dagegen weiterhin auf der Startlinie.
76
3.1 Organokatalyse in anion-chiralen ionischen Flu¨ssigkeiten
schung der aza-BH-Reaktion (1 ml IL) in Dichlormethan (20 ml) gelo¨st, mit Kieselgel
(10 ml) versetzt und das Gemisch unter Vakuum vorsichtig vom Lo¨sungsmittel be-
freit. Dieses Kieselgel wurde im Anschluss in einem Soxhlet-Extraktor mit Essigester
fu¨r 24 Stunden extrahiert. Diese Aufarbeitungsart erwies sich als erfolglos, da nach
Aufkonzentrieren des Lo¨sungsmittels kein Produkt festgestellt werden konnte.
Schließlich wurde eine Aufarbeitung in
Abbildung 3.12: Du¨nnschicht-
chromato-
graphisches Ver-
halten von Tosy-
lamid (RF=0.27,
links) und Amin
(RF=0.6, rechts)
auf Aluminiu-
moxid
Betracht gezogen, bei der die ionischen
Flu¨ssigkeit 57 zu ihrem Natriumvorla¨ufersalz
55 zuru¨ckreagiert. Dieses ließe sich anschlie-
ßend leicht von organischen Bestandteilen
des Reakionsgemischs abtrennen. Ein Io-
nenaustauschharz mit sauren Eigenschaften
(DOWEX® Marathon MSC 1 ) wurde durch
Neutralisation mit Natronlauge von der Proton-
in die Natriumkation-Form u¨berfu¨hrt. Zur
Durchfu¨hrung der Ru¨ckreaktion wurde die
Reaktionsmischung in einem 1:1-Gemisch
aus Wasser und Methanol emulgiert und mit
Methanol versetzt, bis eine Aufklarung ein-
trat. Das modifizierte Austauscherharz wurde
in dem gleichen Volumen wie die erhaltene
Reaktionslo¨sung in eine Sa¨ule gefu¨llt, dann
wurde die Lo¨sung auf das Harz gegeben. Nach
einer Kontaktzeit von ungefa¨hr fu¨nf Minuten
konnte eine farblose Emulsion aufgefangen und
anschließend zur Trockne eingeengt werden. Der
Ru¨ckstand wurde mit Dichlormethan extrahiert,
der Extrakt erneut eingeengt und die Probe per
HPLC vermessen. Dabei konnten die eingangs
erwa¨hnten hohen Enantiomerenu¨berschu¨sse festgestellt werden. Eine verla¨ngerte
Austauschzeit durch Ru¨hren des Harzes in der Austauschlo¨sung ebenso wie eine
Verwendung von reinem Methanol stellten sich als unvorteilhaft heraus. Bei Einsatz
der kommerziellen Natriumkation-Form des Harzes DOWEX® Marathon MSC 1
konnte keine Ru¨ckreaktion festgestellt werden. Eine mo¨gliche Anreicherung eines
Enantiomers wa¨hrend dieser zuletzt vorgestellten Aufarbeitung wurde ausgeschlos-
sen, indem eine skalemische Mischung des para-Nitroamins in der IL 57 derselben
experimentellen Vorgehensweise unterzogen wurde. Der Enantiomerenu¨berschuss der
Kontrollsubstanz betrug 74% ee (S) vor und 76% ee (S) nach der Aufarbeitung.
Die Abtrennung des polaren Produktes von der IL gestaltete sich, wie hier gezeigt,
u¨beraus schwierig. Mit dem Einsatz des Ionenaustauscherharzes konnte jedoch ein
Verfahren gefunden werden, das eine Analytik des Produktes per HPLC an chiraler
Phase und die Durchfu¨hrung einer gro¨ßeren Zahl Reaktionen in angemessener Zeit
ermo¨glichte.
In allen Abtrennungsmethoden konnte das Hydrolyseprodukt Tosylamid festgestellt
werden. Tosylamid jedoch bewirkte eine pH-Wert-A¨nderung im HPLC-Eluenten, die
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fu¨r ein vera¨ndertes Trennverhalten an der chiralen Phase sorgte.
Vor einer pra¨parativen Nutzbarkeit der aza-BH-Reaktion in IL 57 bedarf es in jedem
Fall einer Optimierung der Reaktion und der Aufarbeitung. Ersteres ist mit dem Ziel
ho¨herer Umsa¨tze geboten. Ansatzpunkt fu¨r die Optimierung der Aufarbeitungsmetho-
den bietet die Sa¨ulenchromatographie, mit der zumindest eine Produktanreicherung
gegenu¨ber der IL erreicht werden kann. Eine Kombination mit einer zweiten Methode,
beispielsweise der Ru¨ckreaktion der IL zu ihrem Natriumvorla¨ufersalz, ko¨nnte sich so
mo¨glicherweise als zielfu¨hrend herausstellen. Des weiteren sollten Aufarbeitungsbedin-
gungen gewa¨hlt werden, durch die eine Hydrolyse zum Tosylamid vermieden wird.
3.2 U¨bergangsmetallkatalyse in anion-chiralen ionischen
Flu¨ssigkeiten
3.2.1 Hydrierung in chiralen ILs
Asymmetrische Hydrierungen in ionischen Flu¨ssigkeiten
Fu¨r asymmetrische Hydrierungen in ionischen Flu¨ssigkeiten ko¨nnen zahlreiche Bei-
spiele in der Literatur gefunden werden.[125, 126, 127] Ku¨rzlich wurde von Boyle et
al. eine asymmetrische Hydrierung mit Hilfe eines chiralen Rhodium-EtDuPHOS-
Katalysators in Ethylmethylimidazoliumtriflat mit einem Enantiomerenu¨berschuss
von bis zu 89% ee beschrieben.[128] Die chirale Information wird hier und in den
meisten anderen Fa¨llen in einem Katalysator metallorganischer Natur zur Verfu¨gung
gestellt. Eine erste biokatalytisch vermittelte Hydrierung in [BMIM][PF6] wurde vor
kurzem von Lenourry et al. vorgestellt.[129] Bislang wurde jedoch noch keine Hydrie-
rung in einer chiralen IL pra¨sentiert, weder mit chiralem, noch mit einem achiralen
Organometallkatalysator.
Als neuartige Aufarbeitung wurde in einem fru¨hen Beispiel von Jessop und Mitar-
beitern eine asymmetrische Hydrierung beschrieben, in der das Produkt aus der IL
[BMIM][BF4] mithilfe von u¨berkritischem Kohlendioxid herausextrahiert wurde.[130]
Eine asymmetrische Variante der Nutzung des Zweiphasensystems wurde von unse-
rer Gruppe anhand der enantioselektiven Iminhydrierung gezeigt.[45] Der Vorteil der
zweiphasigen Reaktionsfu¨hrung unter Nutzung von u¨berkritischem Kohlendioxid be-
steht unter anderem in der Verbesserung des Transfers des gasfo¨rmigen Reaktanden
Wasserstoff in die reaktive Phase IL.
In der vorliegenden Arbeit wurde eine Organometallkatalyse untersucht, in der mit
einem achiralen Katalysator in einer anion-chiralen ionischen Flu¨ssigkeit eine Hydrie-
rung durchgefu¨hrt wurde. Dabei ist durch die Kombination einer Borat-basierten IL
mit Kohlendioxid die Reaktion in einem Zweiphasensystem durchgefu¨hrt worden.
Rhodium-vermittelte Hydrierung von Dimethylitaconat in einem
scCO2-IL-Zweiphasensystem
Als Modellsubstrat fu¨r die katalytische Hydrierung wurde Dimethylitaconat (84)
gewa¨hlt, in der eine C=C-Doppelbindung asymmetrisch hydriert werden sollte
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(Schema 3.13). Als Vorla¨uferkomplex des achiralen Organometallkatalysators wur-
de [Rh(COD)2][BF4] (85) in einer Konzentration von 1 mol-% eingesetzt. Als Ligand
kam Triphenylphosphin in 2.2-fachem Verha¨ltnis zum Katalysator zum Einsatz. Bei
Raumtemperatur in Dichlormethan war mit diesem in situ-generiertem Katalysator
innerhalb von 15 Minuten ein vollsta¨ndiger Umsatz zum Dimethyl(2-methylsuccinat)
(86) festzustellen.
84
85
52
86
Schema 3.13: Asymmetrische Hydrierung von Dimethylitaconat
In einem 20 ml-Autoklaven wurde eine Suspension von Methyltrioctylammonium-
bis((2R,3R)-diethyltartrato)borat 52 (2 ml) und Dimethylitaconat 84 (4 mmol) vor-
gelegt. Anschließend wurde der in Dichlormethan pra¨formierte Katalysator zu der Sus-
pension gegeben. Das Dichlormethan wurde unter Ru¨hren im Vakuum entfernt. Der
Autoklav wurde mit Kohlendioxid (60 bar bei 21 °C) beaufschlagt und die gewu¨nschte
Reaktionstemperatur von 40 °C, beziehungsweise 1 °C im zweiten Fall eingestellt. Im
Anschluß daran wurde die Reaktion gestartet, indem in den Autoklaven Wasserstoff
eingeleitet wurde. Dies erfolgte mithilfe einer mit dem Autoklaven verbundene Kartu-
sche, die zuvor mit der gewu¨nschten Menge Wasserstoff befu¨llt wurde. Sie entsprach
einem Partialdruck von 20 bar bei 21 °C. Der Druck wurde durch zusa¨tzliches Auf-
pressen von Kohlendioxid auf die Kartusche bis zu einem Druck oberhalb dem in der
Reaktionskammer eingestellt. Nachdem die Reaktionstemperatur im Autoklav erreicht
worden war, wurde der Inhalt der Kartusche in den Autoklav eingeleitet. Nachfolgend
wurde die Kartusche noch zwei weitere Male mit Kohlendioxid beaufschlagt, das an-
schließend in den Reaktionsraum abgeleitet wurde. Das Produkt 86 wurde nach Ab-
schluss der Reaktion mit CO2 extrahiert (75 bar, 40 °C), in einer Ku¨hlfalle aufgefangen
und gaschromatographisch analysiert.
Fu¨r eine Reaktion in Kombination mit u¨berkritischem Kohlendioxid wurde eine
Temperatur von 40 °C eingestellt. Nach einer Stunde Reaktionszeit wurde die Re-
aktion abgebrochen. Bei einem Umsatz von 25% konnte jedoch nur ein racemisches
Produktgemisch festgestellt werden. Eine zweite Reaktion wurde u¨ber drei Stunden
bei 1 °C durchgefu¨hrt. Die Ru¨hrbarkeit der IL 52 war auch bei dieser niedrigen Tem-
peratur weiterhin gewa¨hrleistet, da ihre Viskosita¨t durch Kohlendioxid stark reduziert
wurde.‖ Das Zweiphasensystem der Reaktion bestand nunmehr aus flu¨ssigem Kohlen-
dioxid in Kombination mit einer ionischer Flu¨ssigkeit. Der Umsatz lag unter 6%. Das
‖Die besondere Lo¨slichkeit von Kohlendioxid in Ammonium-basierten ILs ist von unserer Grup-
pe bei Untersuchungen zur Schmelzpunkterniedrigung verschiedener ILs durch Kohlendioxid
festgestellt worden.[109]
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extrahierte Produkt jedoch enthielt das (R)-Enantiomer in einem U¨berschuß von 7.2%
ee.
An diesem Beispiel wurde die erste asymmetrische Hydrierung in einem Zweipha-
sensystem scCO2 / IL mit einem achiralen Katalysator in einer chiralen ionischen
Flu¨ssigkeit durchgefu¨hrt. Dabei konnte ein moderater, jedoch signifikanter Enantio-
merenu¨berschuss des Produktes unter Bevorzugung des (R)-Enantiomers festgestellt
werden.
3.2.2 α-Aminophosphonatsynthese
Darstellung von Diethyl-α-Anilinobenzylphosphonat in einer anion-chiralen IL
Eine Lanthantriflat-katalysierten Darstellung von Diethyl-α-
Anilinobenzylphosphonat, das zu den α-Aminophosphonaten za¨hlt, wurde als
eine weitere Reaktion fu¨r den Einsatz einer chiralen IL ausgewa¨hlt. Dabei konnte
sowohl Umsatz zu dem gewu¨nschten Produkt erzielt als auch eine Produktisolation
entwickelt werden. Die Analytik kann als Gegenstand zuku¨nftiger, weiterfu¨hrender
Untersuchung gesehen werden.
Ausgehend von Iminen und Phosphor-Nucleophilen sind α-Aminophosphonate wie
das in der U¨berschrift erwa¨hnte sa¨ure- oder basen-katalysiert synthetisch zuga¨nglich.
Das Interesse an diesen Verbindungen liegt in ihrer strukturellen Verwandtschaft zu
α-Aminosa¨uren, weshalb sie auf ihre biologische Aktivita¨t hin untersucht werden. Die
biologische Aktivita¨t dieser Verbindungsklasse reicht von einer antibiotischen Wirkung
u¨ber Enzym-Inhibition bis hin zu einer Einsatzmo¨glichkeit als Herbizid.[131]
Bevor eine kurze U¨bersicht u¨ber jetzige Methoden zur enantioselektiven Synthe-
se von α-Aminophosphonaten erfolgt, soll auf eine Kupfer-katalysierte 1,4-Addition
von Diethylzink (88) an Enone (87) eingegangen werden, die ebenfalls Lewis-Sa¨ure-
katalysiert abla¨uft. Sie wurde ku¨rzlich von Malhotra et al. vorgestellt (Schema 3.14),
der eine chirale IL (90) als Additiv einsetzte.[132]
87
88
89
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72
Schema 3.14: Enantioselektive C-C-Verknu¨pfung in Gegenwart einer chiralen IL
Die erwa¨hnte ionische Flu¨ssigkeit 90 basiert auf α-Pinen als natu¨rlichem chiralem
Vorla¨ufer. Ausgehend davon wurde eine vierstufige Synthese der ionische Flu¨ssigkeit
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beschrieben. Die C-C-Verknu¨pfung wurde zwischen einem α, β-ungesa¨ttigten Ke-
ton 87 und Diethylzink 88 in Gegenwart von Kupfertriflat (89) durchgefu¨hrt. Als
Lo¨sungsmittel wurde Hexan verwendet, in dem bis zu 35 mol-% an chiraler IL 90 gelo¨st
wurden. Der Einsatz von Hexan ermo¨glichte eine Reaktionsdurchfu¨hrung bei -20 °C.
Es wurde ein starker nicht-linearer Effekt bezu¨glich der eingesetzten Menge an chiraler
IL 90 beobachtet, auf den die Autoren jedoch nicht na¨her eingehen. Mit einem Anteil
von 25 mol-% wurden in dieser Reaktion 74% ee (e.r. = 6.7; ∆∆G = 4.0kJ ·mol−1)
registriert. Mit 35 mol-% ließ sich die Enantiodifferenzierung nur noch geringfu¨gig auf
∆∆G = 4.2kJ ·mol−1 (76% ee, e.r. = 7.3) steigern.
Die asymmetrische Synthese von α-Aminophosphonaten ist derzeit nur in konven-
tionellen Medien beschrieben. Dabei kommt die asymmetrische Katalyse in Form ei-
ner enantioselektiven Hydrierung einerseits und in der C-C-Knu¨pfung von Imin und
Nucleophil andererseits zum Zuge.
Im erstgenannten Fall wurde N -Acetyl-enamidophosphonat (95) mit Hilfe von
Rh-DuPHOS (96) mit einer Enantioselektivita¨t von bis zu 96% ee hydriert (97) (Sche-
ma 3.15).[133]
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Schema 3.15: Enantioselektive α-Aminophosphonatsynthese nach Burk
Bei der C-C-Knu¨pfung (Schema 3.16) verwendeten Kobayashi et al. in Gegenwart
eines chiralen Diaminliganden (98) Kupfertriflat (99) als Katalysator und erreichten
bis zu 94% ee.[134] In einer organokatalytischen Reaktion setzten schließlich Akiyama
et al. chirale Phosphorsa¨urederivate als Brønsted-saure Katalysatoren erfolgreich ein
und erreichten bis zu 90% ee.[135]
98
99
Schema 3.16: Enantioselektive α-Aminophosphonatsynthese nach Kobayashi
Neben der asymmetrischen Katalyse konnte das Produkt unter Zuhilfenahme chi-
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raler P-H-Spirophosphorane von Dejugnat et al. auch u¨ber den Weg eines chiralen
Auxiliars in hohen Enantioselektivita¨ten erhalten werden.[136] Der Zugang zu asym-
metrischen α-Aminophosphonaten u¨ber den Einsatz eines chiralen Reaktionsmediums
sollte hier erstmalig getestet werden.
Fu¨r erste Untersuchungen in einem chiralen Lo¨sungsmittel wurden die Reaktionsbe-
dingungen von Lee et al. eingehalten (Schema 3.17).[137] Von dieser Gruppe wurde eine
von U¨bergangsmetalltriflaten katalysiert α-Aminophosphonatsynthese vorgestellt. Die
Reaktionen wurden dabei in [BMIM]-basierten ILs durchgefu¨hrt, in denen das in si-
tu-generierte Imin mit Triethylphosphit zum gewu¨nschten Produkt umgesetzt werden
konnte.
In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktion von Benzaldehyd (74) und Anilin
(91) mit Triethylphosphit (92) in Gegenwart von wasserfreiem Lanthantriflat (93)
(5 mol-%) bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt. Als Lo¨sungsmittel wurde die chirale IL
Methyltrioctylammoniumbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat 52 verwendet (1 ml pro
mmol Anilin). Dabei konnte mit einer Reaktionszeit von drei Tagen ein Umsatz von
77% mit einer Chemoselektivita¨t von 22% zum erwu¨nschten Produkt (94) festgestellt
werden.∗∗
74 91 92
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Schema 3.17: Asymmetrische Katalyse zur Darstellung von α-Aminophosphonaten
Fu¨r eine Isolierung des polaren Produkts 94 aus der IL 52 wurden im Laufe der
Untersuchungen verschiedene Verfahren evaluiert. Eine sa¨ulenchromatographische Ab-
trennung wurde mit einem Gemisch von Pentan und Essigester von 1:1 untersucht.
Das Produkt zeigt hierbei einen RF-Wert von 0.26. Fu¨r eine erfolgreiche Separierung
von der IL war demnach allerdings ein langer Trennweg notwendig.
Dies konnte in einem zweiten Verfahren umgangen werden, indem die Reaktions-
mischung in wenig Methanol (5 ml) aufgenommen und u¨ber ein modifiziertes (i.e.
mit NaOH-Lo¨sung neutralisiertes, siehe 3.1.4) Ionenaustauscherharz DOWEX® Ma-
rathon MSC 1 gleichen Volumens gegeben wurde. Das Filtrat wurde anschließende
am Vakuum vom Methanol befreit. Der Ru¨ckstand wurde in Essigester aufgenommen
und auf Kieselgel chromatographisch getrennt, wobei Essigester als Eluent verwendet
wurde (RF(Produkt) = 0.62).
Alternativ zu dieser kombinierten Aufarbeitung wurde auch eine Extraktion mit
∗∗Der Umsatz wurde per 31P NMR bestimmt. Daneben konnten noch zwei weitere Phosphor-haltige
Produkte bei δ(31P) = 23.1 ppm (25%) und bei δ(31P) = 8.5 ppm (53%) beobachtet werden,
die noch nicht isoliert und charakterisiert werden konnten.
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u¨berkritischem Kohlendioxid untersucht. Auf diese Weise konnte die selektive Ab-
trennung des Produkts mit der Mo¨glichkeit einer Wiederverwendung des eingesetzten
chiralen Lo¨sungsmittels verbunden werden. Bei einem Druck von 200 bar und einer
Temperatur von 50 °C konnte noch kein Produkt im Extrakt nachgewiesen werden.
Dafu¨r konnten aber unreagiertes Phosphit sowie Benzaldehyd und Anilin auf diesem
Weg aus der Reaktionslo¨sung entfernt worden. Eine Steigerung der Temperatur auf
80 °C fu¨hrte schließlich zu einer nahezu selektiven Extraktion des Produkts. Im 31P
NMR-Spektrum war neben dem Produkt noch ein starkes Signal fu¨r Phosphorsa¨ure
zu erkennen.
Nach einer Zeit von sechs Wochen, in der die Lo¨sung bei Raumtemperatur stehen
gelassen wurde, konnte eine weitere Abtrennung des Produktes vorgenommen werden.
In der chiralen IL 52 hatten sich enantiomerenreine (R)-konfigurierte Produktkristalle
von 94 ausgebildet, die ro¨ntgenographisch analysiert werden konnten. Die Analysen-
ergebnisse sollen im na¨chsten Abschnitt diskutiert werden.
Anhand dieser Voruntersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Synthese von
α-Aminophosphonaten in einer Borat-basierten chiralen IL wie 52 durchfu¨hrbar ist
und zu Umsa¨tzen fu¨hrt. Ebenso konnte mit der Extraktion mit u¨berkritischem Kohlen-
dioxid eine erfolgreiche und selektive Abtrennung des Produkts 94 pra¨sentiert werden.
Damit konnten im Rahmen dieser Arbeit zwei Projektteile erfolgreich bearbeitet wer-
den, und es bleibt Gegenstand zuku¨nftiger Untersuchungen, die Enantiomeranalytik
fu¨r diese Reaktion zu entwickeln, um zu kla¨ren, ob hier ein Chiralita¨tsu¨bertrag des
Lo¨sungsmittels erfolgte.
Einkristallstrukturanalyse von Diethyl-α-Anilinobenzylphosphonat
Von Ruzic-Toros et al. wurde die Einkristallro¨ntgenstrukturanalyse eines racemischen
Gemisches von Diethyl-α-Anilinobenzylphosphonat beschrieben.[138] Mit dieser ließ
sich die hier gezeigte Lo¨sung der Einkristallstrukturanalyse des (R)-Enantiomers 94
vergleichen (Abbildung 3.18).
Ebenso wie bei dem racemischen Gemisch sind auch hier zwei Moleku¨le je Ele-
mentarzelle untergebracht. Die berechnete Dichte der Substanz liegt mit ρ = 1.262g ·
cm−3 um rund 5% ho¨her als die des racemischen Gemisches mit ρ = 1.205g · cm−3.
In beiden Fa¨llen handelt es sich um ein triklines Kristallsystem, jedoch mit unter-
schiedlichen Abmessungen und Winkeln. Ruzic-Toros beschrieb eine Vernetzung der
Moleku¨le u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen dem Aminwasserstoffatom und
dem Phoshporyl-Sauerstoffatom. Die Bindungsla¨nge konnte zu N-H· · ·O = 2.990 A˚
bestimmt werden. Diese intermolekulare Bru¨ckenbindung ist ebenso in dem enantio-
merenreinen Kristall zu erkennen und fa¨llt in U¨bereinstimmung mit der ho¨heren Dichte
mit H50A· · ·O504 = 2.086 A˚ deutlich geringer aus. Intramolekular betra¨gt der Ab-
stand der beiden Atome H50A· · ·O504 = 2.849 A˚. Die intermolekularen Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen sind nach außen gerichtet und bauen Verbindungen zu Moleku¨len
benachbarter Elementarzellen auf.
Innerhalb der Elementarzelle sind die beiden beteiligten Moleku¨le derart angeord-
net, dass das direkt mit dem Chiralita¨tszentrum verbundene Proton H517 zu dem
gegenu¨berliegenden Estersauerstoffatom O605 eine intermolekulare Entfernung von
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gerade mal H517· · ·O605 = 2.651 A˚ aufweist. Zwischen dem zweiten Estersauerstoff-
atom O505 und dem ortho-Phenylproton H512 betra¨gt die intermolekulare Distanz
sogar nur H512· · ·O505 = 2.444 A˚. In Abbildung 3.18 sind die angesprochenen Dis-
tanzen u¨ber gestrichelte Linien angedeutet.
Intramolekular la¨sst sich zwischen dem zweiten ortho-Phenylproton H527 des
Phenylrings und dem Stickstoffatom N502 ein ebenfalls geringer Abstand von
H527· · ·N502 = 2.643 A˚ feststellen. Dabei ist der Phenylring gegenu¨ber der C-N-
Bindung um ∠ 32.0° verdreht. Die Torsionsachse stellt die sich dazwischen befindende
C-C-Bindung C528-C517 dar. In der Elementarzelle befinden sich noch Moleku¨lteile
benachbarter Moleku¨le, die das Stickstoffatom N501 enthalten. Die zu den eben disku-
tierten Werten analoge Bindungsla¨nge und der Winkel fallen fu¨r diese Moleku¨le etwas
gro¨ßer aus. Die La¨nge betra¨gt N501· · ·H505 = 2.761 A˚, wa¨hrend der Torsionswinkel
bezogen auf die Achse C532-C501 sich auf ∠ 44.1° bela¨uft.
Fu¨r den zweiten Phenylring am Stickstoffatom la¨sst sich ebenfalls die Torsion in bei-
den in der Elementarzelle vorhandenen Moleku¨larten vergleichen. Als Torsionsachse
wurde die Bindung N502-C503 und respektiv ihr Pendant N501-C501 gewa¨hlt. Bezo-
gen wurden die Winkel auf C517. Im ersten Fall betra¨gt die Torsion ∠ 13.9° und im
letzten ∠ 9.1°, so dass die Differenz mit ∆(∠) 3.8° gegenu¨ber ∆(∠) 12.1° fu¨r den oben
diskutierten Phenylring deutlich geringer ausfa¨llt. Im Kristallverbund erscheinen die
PhN-Systeme daher auch coplanar angeordnet.
Innerhalb eines Moleku¨ls sind die beiden unterschiedlichen Phenylringe nahezu lot-
recht in einem Winkel von ∠ 88.3° zueinander angeordnet. Im Festko¨rper des racemi-
schen Gemisches wurde dieser Winkel zu ∠ 89.9° bestimmt. Nachfolgend sind in Tabel-
le 3.1 die Torsionswinkel einer Newman-Projektion bezogen auf die C-P-Bindung im
Vergleich mit den Daten des Racemats aufgelistet. Wie auch im racemischen Gemisch
sind die angrenzenden Substituenten gestaffelt angeordnet.
Tabelle 3.1: Torsionswinkel fu¨r die Newman-Projektion entlang der C-P-Bindung
Bezug der Torsion Racemat (R)-Enantiomer
PhHN∠O=P 55.4 61.9
O=P∠Ph 72.6 65.6
Ph∠O605Et 55.5 62.5
O605Et∠H 67.5 55.8
H∠O505Et 36.9 48.1
O505Et∠PhHN 72.0 66.2
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Abbildung 3.18: Kurze inter- und intramolekulare H-O- und H-N-Absta¨nde (gestri-
chelte Linien) innerhalb der Elementarzelle von 94; fu¨r die Farbzu-
ordnung gilt: rot = Sauerstoff, blau = Stickstoff, grau = Phosphor,
rosa = Wasserstoff, schwarz = Kohlenstoff.
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4.1 Gesamtkonzept im Ru¨ckblick
Die zentrale Fragestellung dieser Arbeit war die Untersuchung, ob und in welchem
Maß eine im Anion chirale ionische Flu¨ssigkeiten als Reaktionsmedium Chiralita¨t im
Produkt induzieren kann.
In der Konzeption der Thematik la¨sst sich deren Bearbeitung in drei gro¨ßere Ab-
schnitte untergliedern (Abbildung 4.1). Dabei wird in einem ersten Arbeitspaket
die Synthese anion-chiraler Salze behandelt. Angestrebt werden solche Salze, die bei
Raumtemperatur im flu¨ssigen Aggregatzustand vorliegen. Die Anwendung der erhalte-
nen Salze in einer katalytischen Reaktion, bevorzugt in Funktion des Lo¨sungsmittels,
stellt den zweiten Projektabschnitt dar. In einem weiteren Abschnitt kann eine Opti-
mierung und daran anschließend eine Prozessentwicklung und Aufskalierung erfolgen.
Darstellung einer 
anion-chiralen Ionischen 
Flüssigkeit
Anwendung der 
anion-chiralen IL Optimierung
Umsatz
Aufarbeitung
Enantio-
selektivitätAnalytik
Abbildung 4.1: Ablauf des Projektes chiraler ionischer Flu¨ssigkeiten
Im zweiten Projektabschnitt erfolgt die Auswahl der katalytischen Reaktion rekur-
siv und wird durch zwei Entscheidungen des Experiments bedingt (Abbildung 4.1).
Zum einen muss ein Umsatz zum Produkt erkennbar sein. Zum Zweiten steht bei posi-
tivem Resultat die zentrale Frage nach der Produktchiralita¨t im Raum. Um die Frage
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des Enantiomerenu¨berschusses im Produkt zu beantworten, sind zuvor die Prozesse
der Aufarbeitung der Reaktionsmischung und der Entwicklung einer Analytik fu¨r die
Reaktionsprodukte zu durchlaufen (Abbildung 4.1).
Im Verlauf dieser Arbeit haben sich beide Prozesse im Zusammenhang mit dem Ein-
satz ionischer Solventien als eigensta¨ndige Herausforderung herausgestellt. Die Ent-
scheidung fu¨r die Wahl einer Reaktion wurde daher gerade auch in Abha¨ngigkeit dieser
beiden Prozesse gefa¨llt.
Vor dem Hintergrund der beschriebenen Gesamtkonzeption wurden in der vorliegen-
den Arbeit die ersten beiden Projektabschnitte eingehend bearbeitet. Im Fall der or-
ganokatalytischen Reaktion wurde auch die Bearbeitung des Optimierungsabschnitts
bereits begonnen.
Im ersten Projektteil (Kapitel 2) konnte das vorgeschlagene Strukturmotiv erfolg-
reich zur Synthese anion-chiraler Salze eingesetzt werden. Das Strukturmotiv zeichnet
sich durch hohe Variabilita¨t in der Wahl der alkoholischen Liganden aus, die das
Aluminium-, beziehungsweise das Borzentralatom umgeben. Es wird erga¨nzt durch
die Mo¨glichkeit der Kationenvariation, also beispielsweise den gezielte Einsatz von
Ammoniumkationen. Diese ko¨nnten von Nutzen sein, wenn eine besonders starke Er-
niedrigung des Schmelzpunktes durch die Gegenwart von CO2 angestrebt wird.[109]
Im Rahmen der Synthese wurde auch die strukturelle Stabilita¨t der Borate anhand
von Natriumdimalatoborat 55 diskutiert. Die Strukturdiskussion basierte auf den Er-
gebnissen einer Einkristallro¨ntgenstrukturanalyse sowie auf NMR-spektroskopischen
Untersuchungen zu dieser Verbindung. Dies geschah besonders vor dem Hintergrund
der Chiralita¨t des Boratoms bei Koordination durch einen unsymmetrischen Liganden.
Mit den dargestellten Synthesen lassen sich auf einfachem und direktem Weg
preisgu¨nstige chirale Salze erhalten. Fu¨nf der dargestellten Borate ko¨nnen aufgrund
ihres Schmelzverhaltens zu den ionischen Flu¨ssigkeiten geza¨hlt werden (Abbildung
4.2). Das Erzielen einer Raumtemperaturschmelze ist demnach besonders wahrschein-
lich, wenn unsymmetrische Kationen und niedermolekulare Hydroxyverbindungen zur
Komplexierung eingesetzt werden. Bei Einsatz von BINOL als Ligand im Anion konn-
te beobachtet werden, dass sich starre Phenylgeru¨ste im Liganden nachteilig auf den
Schmelzpunkt der Salze auswirken, da diese einen ho¨heren Schmelzpunkt aufweisen.
Hierfu¨r ko¨nnen pi-Wechselwirkungen verantwortlich gemacht werden.
Neben den auf Aluminium und Bor basierenden Komplexsalzen wurde eine bekannte
Synthese Sulfat-basierter ILs erstmalig mit chiralen Alkoholen durchgefu¨hrt. Auch hier
konnte eine Raumtemperatur-IL auf Basis von natu¨rlicher (S)-Milchsa¨ure erhalten
werden.
Durch die Ergebnisse des Syntheseabschnitts, insbesondere durch die dort ge-
fundenen Raumtemperatur-ILs, wurde die Bearbeitung des zweiten Projektteils
ermo¨glicht. In diesem zweiten Abschnitt (Kapitel 3) wurden die organokata-
lytische aza-Baylis-Hillman-Reaktion, eine Rhodium-katalysierte Hydrierung und
eine Lanthantriflat-katalysierte Umsetzung zu α-Aminophosphonaten untersucht.
Bei jeder dieser Reaktionen konnte Umsatz beobachtet werden. Diethylphenyl-(α-
phenylamino)methylphosphonat konnte hier erstmalig enantiomerenrein kristallisiert
werden. Die Ergebnisse der Einkristallro¨ntgenstrukturanalyse wurden im Vergleich
zum Kristall des literaturbekannten racemischen Gemisches diskutiert.
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Abbildung 4.2: Bor-basierte anion-chirale ionische Flu¨ssigkeiten; MtOA = Methyl-
trioctylammonium
Fu¨r die Aufarbeitung der Katalysen waren fu¨r solche Produkte Schwierigkeiten
zu erwarten, die a¨hnlich polar wie die verwendeten Salzschmelzen waren, deren Mo-
leku¨lgewicht eine destillative Aufarbeitung verhinderte und die in Kohlendioxid nur
geringe Lo¨slichkeit aufwiesen. Die Prozessschritte der Aufarbeitung und Analytik stell-
ten insbesondere in der Organokatalyse eine eigene Herausforderung dar. In diesem
Zusammenhang ist eine Vielzahl an Aufarbeitungsmethoden entwickelt und getes-
tet worden. In einem Kationenaustausch, einer Ru¨ckreaktion zum Natriumsalz des
eingesetzten Reaktionsmediums, wurde schließlich eine reaktive Aufarbeitung gefun-
den, die sich fu¨r die Anfangsuntersuchungen in dem verwendeten Lo¨sungsmittel 57
bewa¨hrte. Sowohl in der metallorganischen, wie auch in der Lewis-Sa¨ure-Katalyse war
eine Aufarbeitung nach bekannten Verfahren wie der Extraktion mit u¨berkritischem
Kohlendioxid und chromatographischen Methoden zielfu¨hrend.
Nach Aufarbeitung der Reaktionsgemische konnte in der Organokatalyse ein signifi-
kanter Enantiomerenu¨berschuss festgestellt und quantifiziert werden. Mit der in dieser
Arbeit vorgestellten aza-Baylis-Hillman-Reaktion wurde die erste asymmetrische Re-
aktion beschrieben, in der ein chirales Reaktionsmedium eine hohe Enantioselektivita¨t
von bis zu 84% ee (∆∆G‡ = 6.05kJ ·mol-1) induzierte. Einzige Chiralita¨tsquelle war
dabei die speziell entwickelte ionische Flu¨ssigkeit 57 mit chiralem Anion. Die aza-
Baylis-Hillman-Reaktion wurde mit dem Organokatalysator Triphenylphosphin als ei-
nem einfachen achiralen Nucleophil durchgefu¨hrt.
Unter Einsatz der unfunktionalisierten IL 52, basierend auf Weinsa¨urediethylester,
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konnte in der Hydrierung von Itaconsa¨uredimethylester ein geringer, jedoch signifi-
kanter Enantiomerenu¨berschuss von 7% ee erhalten werden. Der U¨berschuss wurde
bei einer Reaktionstemperatur von 1 °C beobachtet. Die Reaktion wurde dafu¨r in ei-
nem Zweiphasensystem in Kombination mit flu¨ssigem Kohlendioxid durchgefu¨hrt, das
sich in bedeutendem Maß in der IL lo¨ste und deren Viskosita¨t stark erniedrigte. Dies
ist das erstes Beispiel fu¨r eine asymmetrische Hydrierung in einer chiralen IL unter
Einsatz eines achiralen Katalysators.
Diese Ergebnisse zeigen, dass neben chiralen Katalysatoren und Auxiliaren die chi-
ralen Lo¨sungsmittel eine dritte Mo¨glichkeit zu chiraler Induktion in verwertbarer Ho¨he
darstellen. Die Schlu¨sselfaktoren fu¨r einen erfolgreichen Chiralita¨tstransfer bestehen
in starken intermolekularen Wechselwirkungen wie elektrostatischer Anziehung und
Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den Lo¨sungsmittelmoleku¨len und den Interme-
diaten oder U¨bergangszusta¨nden des selektivita¨tsbestimmenden Schrittes. Funktiona-
lisierte ionische Flu¨ssigkeiten bieten einzigartige Mo¨glichkeiten, solche Anordnungen
auf die Anforderungen verschiedenartiger Reaktionen abzustimmen.
4.2 Ausblick
4.2.1 Strukturelle Weiterentwicklung der chiralen ionischen Flu¨ssigkeiten
Das vorgestellte Strukturmotiv der Aluminate und Borate zeichnet sich durch seine
große Variabilita¨t in der Ligandenspha¨re aus. Eine erste Erweiterung der genannten
Substanzklassen stellt die Verwendung einwertiger Alkohole dar. Im Fall der Alumina-
te ko¨nnten auf diese Weise niedrig schmelzende Salze erhalten werden, wie dies bereits
fru¨her mit fluorierten einwertigen Alkohlen gezeigt werden konnte.[139] Allerdings kann
auch innerhalb der schon zur Anwendung gebrachten Diole, aufbauend auf den hier
pra¨sentierten Synthesen, die Koordinationsspha¨re beispielsweise des Borates zur Er-
schließung neuer Verbindungstypen variiert werden. Gut verfu¨gbare chirale Liganden
sind dabei chirale Bausteine wie Zuckerderivate (e.g., Methyl-4,6-O-benzylidene-α-D-
glucopyranosid) oder auch chirale Nebenprodukte der Synthese von Pharmazeutika
wie das ANP (siehe 2.3.5). Die Verwendung dieser sterisch sehr anspruchsvollen Li-
ganden ko¨nnte einen Zugang zu einfach substituierten Borkomplexen bieten. Mit dem
in zwei Stufen zuga¨nglichen Pheromon (-)-Viridiflorsa¨ure[140] und dazu strukturell
verwandten Liganden beobachtete Frahn stabile Komplexe des Bors, in denen nur ein
zweiza¨hniger Ligand am Borzentrum koordiniert wurde (siehe Abbildung 4.3).[141] Un-
ter Verwendung einwertiger Alkohole ließen sich die restlichen beiden Koordinations-
stellen absa¨ttigen. Diese ko¨nnten alternativ auch durch Fluor abgesa¨ttigt werden. Vor-
arbeiten hierzu unter Einsatz von Oxalsa¨ure wurden bereits von Gores pra¨sentiert.[142]
Diese unsymmetrische Koordination am Borzentrum ko¨nnte sich in Hinblick auf das
Schmelzverhalten der erhaltenen Salze als vorteilhaft herausstellen. A¨hnliches wurde
bereits beim Substitutionsmuster der Ammonium-Kationen beobachtet (vide supra).
Eine substantielle Erweiterung des bisherigen Strukturmotivs um einen neuen Bin-
dungsmodus wa¨re die Verwendung von Aminosa¨uren, wenn sie u¨ber ihre Sa¨ure-
und ihre Aminfunktion als Chelatliganden zur Komplexierung des Bors herangezo-
gen wu¨rden. Hier bietet sich neben den pra¨sentierten Syntheserouten das Proto-
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Abbildung 4.3: α-Hydroxysa¨uren fu¨r 1:1-Komplexe mit Bor nach Frahn[141]
koll von Arndtsen und Mitarbeitern an, die Borate ausgehend von Dimethylsulfid-
stabilisiertem Bromboran darstellten.[49, 50]
Eine Weiterentwicklung mit dem Ziel neuer chiraler ionischer Flu¨ssigkeiten kann
jedoch u¨ber den Bereich der Variation der Ligandenspha¨re hinaus entworfen werden.
Bislang wurde noch keine chirale ionische Flu¨ssigkeit vorgestellt, die chirale Informa-
tion sowohl in dem verwendeten Kation als auch in ihrem Anion entha¨lt. Es ist denk-
bar, dass derartige Salze im Vergleich mit bisher bekannten ionischen Flu¨ssigkeiten ein
erho¨htes Ordnungsverhalten aufweisen. Ist dies der Fall, so kann dies mit darin zur
Reaktion gebrachte Verbindungen anhand der auftretenden Selektivita¨t untersucht
werden.
4.2.2 Zuku¨nftige Anwendungsfelder chiraler Reaktionsmedien
Organokatalyse
Die erfolgreiche Anwendung chiraler ionischer Flu¨ssigkeiten in der Organokatalyse legt
eine versta¨rkte Untersuchung dieser Systeme nahe. Optimierungsmo¨glichkeiten des
pra¨sentierten Systems der aza-Baylis-Hillman-Reaktion in 57 (Abbildung 4.2) beste-
hen zum einen in der Viskosita¨t des Lo¨sungsmittels und zum anderen in der Isolation
des Produktes. Eine Verwendung von 57 in Kombination mit Kohlendioxid als Co-
Solvens ko¨nnte hier Abhilfe schaffen. Kohlendioxid verringert durch seine Lo¨slichkeit
in ILs deren Viskosita¨t erheblich und kann als mobile Phase ein in IL gelo¨stes Pro-
dukt extraktiv entfernen. Gerade die Aufarbeitung mithilfe von Kohlendioxid jedoch
konnte nicht erfolgreich durchgefu¨hrt werden, da das hier erzielte Produkt zu polar
und zu wenig flu¨chtig war.
Eine naheliegende Vera¨nderung des Systems zum Zweck einer Aufarbeitung mit
Kohlendioxid wa¨re die Einfu¨hrung von Strukturmerkmalen in Edukten, die die
Kohlendioxid-Lo¨slichkeit erho¨hen. Dazu za¨hlen Polyether, Polycarbonate, fluorierte
Moleku¨lteile und Polysiloxane.[143]
Die Lo¨slichkeit in CO2, und somit auch die Extrahierbarkeit durch CO2, wird maß-
geblich durch die Polarita¨t und die Flu¨chtigkeit einer Substanz bedingt. Aus die-
sem Grund wu¨rde schon eine U¨bertragung des Systems auf die konventionelle Baylis-
Hillman-Reaktion, also dem Einsatz von Aldehyden anstelle von Iminen, zu Produkten
fu¨hren, die hinreichend flu¨chtig und durch ihre Carbonylgruppen ebenfalls hinreichend
lo¨slich in CO2 sind.
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Mechanistisch ebenfalls mit der aza-Baylis-Hillman-Reaktion verwandt ist die aza-
Henry-Reaktion, bei der Nitroalkane mit Iminen reagieren. Auch diese Reaktion fu¨hrt
zu hoch polaren Produkten, wobei erneut die Notwendigkeit der Entwicklung einer
Aufarbeitungsmethode zu erwarten ist.
Die aza-Baylis-Hillman-Reaktion ist eine organokatalytische Reaktion mit
einer Lewis-Base. Innerhalb der Lewis-Basen-Organokatalyse ist die aza-Baylis-
Hillman-Reaktion entsprechend ihrem Intermediat der 3-Ammoniumenolat-
Katalyse zuzurechnen.[144] Daneben sind noch die 2-Ammoniumenolat- und die
1-Ammoniumenolatkatalyse zu erwa¨hnen, die sich aufgrund zwitterionischer Interme-
diate ebenfalls fu¨r eine Durchfu¨hrung in den anion-chiralen ILs anbieten. Als Beispiel
fu¨r eine 1-Ammoniumenolatkatalyse sei hier die Reaktion von Ketenen mit Iminen
zu den korrespondierenden Lactamen genannt (Schema 4.4).[145]
Schema 4.4: Amin-katalysierte asymmetrische Synthese von β-Lactamen [145]
Bei der Acyl-Ammonium-Katalyse, einer weiteren Variante der Lewis-Basen-
Organokatalyse, entsteht anstelle eines zwitterionischen Zwischenprodukts ein kat-
ionisches Intermediat. Die Ladung ist dabei im Heteroatom des Organokatalysators
lokalisiert. Als Beispiel kann hier eine Desymmetrisierung von Fu angegeben werden
(Schema 4.5).[146]
Schema 4.5: Acyl-Ammonium-Katalyse von Fu[146]
Hierbei kann sich eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem Anion der
eingesetzten ionischen Flu¨ssigkeit und dem quaternisierten kationisch geladenen He-
teroatom des nucleophilen Organokatalysators ausbilden. Die negative Ladung ist im
Substrat lokalisiert, womit auch eine U¨bertragung dieses Reaktionstyps in eine chirale
IL als Reaktionsmedium denkbar ist.
Durch die in der A¨pfelsa¨ure-basierten IL 57 vorhandene Sa¨urefunktion bietet sich
ein Einsatz dieser IL in der Brønsted-Sa¨ure-Organokatalyse an. Als Beispiel hierfu¨r soll
die aza-Friedel-Crafts-Alkylierung von Aldiminen genannt werden (Schema 4.6).[147]
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Schema 4.6: aza-Friedel-Crafts-Alkylierung mit einem Brønsted-sauren Organokata-
lysator[147]
Kombinierte Sa¨urekatalyse in chiralen Reaktionsmedien
Das Gebiet der kombinierten Sa¨urekatalyse besitzt sowohl mit dem Gebiet der Or-
ganokatalyse als auch mit der metallorganisch vermittelten Katalyse Schnittmengen.
Dennoch sollen die hier vorgestellten Salze vor dem Hintergrund der Literatur fu¨r
eine Anwendung in der kombinierten Sa¨urekatalyse als eigensta¨ndiges Thema disku-
tiert werden. Zu diesem Thema stellte Yamamoto 1986 erstmalig ein Katalysator-
system fu¨r eine asymmetrische Diels-Alder-Reaktion vor, die durch eine Brønsted-
Sa¨ure-aktivierte Lewis-Sa¨ure (
”
Brønsted assisted Lewis-Acid“, BLA) katalysiert wird
(Schema 4.7).[148] Hierbei wurden Brønsted- und Lewis-Sa¨ure-Funktion intramoleku-
lar versta¨rkend miteinander kombiniert. Seit diesem Beispiel sind zahlreiche Anwen-
dungen fu¨r die vier Mo¨glichkeiten katalytisch aktiver kombinierter Sa¨uren beschrieben
worden.∗
ILs mit dem Dimalatoborat-Anion wie beispielsweise 57 ko¨nnen ebenso wie 100 in-
tramolekular Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen der endsta¨ndigen Carboxygrup-
pe und dem Alkoxysauerstoffatom ausbilden (Abbildung 4.8). Dies wurde im Fall von
100 als ursa¨chlich fu¨r die hohe Aktivita¨t des Systems in Aldol-, Diels-Alder- und
Allylierungsreaktionen gesehen.[149]
Mahrwald et al. beobachteten hohe Enantioselektivita¨ten bei einer Aldolreaktion
unter Einsatz von in situ-generierten Titan(IV)-alkoxiden basierend auf Mandelsa¨ure
(Schema 4.9). Neben Stereoselektivita¨ten von syn:anti 91:9 konnten 91% und 88% ee
∗Katalytisch aktive kombinierte Sa¨uren sind die Brønsted-Sa¨ure-aktivierte Lewis-Sa¨ure (BLA),
Lewis-Sa¨ure-aktivierte Lewis-Sa¨ure (LLA), Brønsted-Sa¨ure-aktivierte Brønsted-Sa¨ure (BBA)
und Lewis-Sa¨ure-aktivierte Brønsted-Sa¨ure (LBA).
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Schema 4.7: BLA-Katalyse anhand einer asymmetrischen Diels-Alder-Reaktion[148]
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Abbildung 4.8: Brønsted-Sa¨ure-Aktivierung
respektiv erhalten werden.[150, 151] Hier bietet sich eine Untersuchung der Aktivita¨t
des Titankomplexes sowie des Vorla¨ufers Titanisopropylat in der auf Mandelsa¨ure
basierenden IL 59 an.
Der Schwerpunkt des Katalysatordesigns bei der Suche nach neuen Katalysator-
systemen wurde von den auf kombinierter Sa¨urekatalyse forschenden Gruppen aus-
dru¨cklich auf eine intramolekulare Aktivierung gelegt. Mit den in dieser Arbeit be-
schriebenen Salzen ist eine solche Aktivierung jedoch auch intermolekular denkbar.
Im Vergleich mit konventionellen Medien kann die Wechselwirkung im Fall der io-
nischen Flu¨ssigkeiten aufgrund der sta¨rkeren Moleku¨l-Ordnung des Fluids gerich-
tet erfolgen und zusa¨tzlich zwischen aktivierender Sa¨ure und der katalytischen Spe-
O
O OH O
+
rac-BINOL
+ Ti(OiPr)3
+ (R)-Mandelsäure
Schema 4.9: Chirale Induktion des Mandelatgeru¨sts in einer asymmetrischen
Aldolreaktion[150, 151]
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Schema 4.10: Durch Einsatz einer BLA katalysierte aza-Diels-Alder-Reaktion[90]
zies sta¨rker ausfallen. Letztgenanntes kann aufgrund der Ladungstrennung in den
Lo¨sungsmittelmoleku¨len erwartet werden. In einer enantioselektiven Protonierung von
Silylenolethern setzten Yamamoto und Nakashima erfolgreich Titantetrachlorid ein,
dessen Lewis-Azidita¨t durch eine chirale Brønsted-Sa¨ure intermolekular aktiviert wor-
den war.[152] Als eine solche chirale Brønsted-Sa¨ure kann hier die auf A¨pfelsa¨ure ba-
sierende IL 57 oder auch das Milchsa¨ure-Sulfat 70 zum Einsatz gebracht werden.
U¨ber einen Einsatz als Lo¨sungsmittel hinaus legen strukturelle A¨hnlichkeiten mit
kombinierten Sa¨ure-Katalysator-Systemen nahe, die ionischen Flu¨ssigkeiten selbst
auf eine Aktivita¨t in der Sa¨ure-Katalyse hin zu untersuchen. Hierbei sei an das
Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat-Anion erinnert (siehe 2.3.5). Eine Vorstufe
davon stellt 101 dar, die von Yamamoto und Mitarbeitern erfolgreich als Additiv
in sto¨chiometrischen Mengen in einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion eingesetzt wer-
den konnte (Schema 4.10).[90] Eine analoge Durchfu¨hrung von Diels-Alder-Reaktionen
kann aufgrund des Schmelzpunktes von Methyltrioctylammoniumbis(BINOL)borat 61
von 71 °C (Abbildung 4.2) nur als Lo¨sung des Salzes in einer zweiten bei Raumtem-
peratur flu¨ssigen IL realisiert werden. Aufgrund der leichten Hydrolysierbarkeit des
Anions wird eine in situ-Bildung von 101 ermo¨glicht. Insofern ist mit einer starken
Abha¨ngigkeit des Katalyse-Resultats vom Wassergehalt der ionischen Flu¨ssigkeit zu
rechnen. Fu¨r die Untersuchung einer mo¨glichen Sa¨urekatalyse durch die ILs selbst
spielen nicht nur die Brønsted-Sa¨ure-aktivierte Brønsted-Sa¨ure-Katalyse sowie die
Lewis-Sa¨ure-aktivierte Lewis-Sa¨ure-Katalyse eine Rolle. Dies ist der Fall, wenn zwei
Brønsted- oder Lewis-saure Anionen miteinander wechselwirken. In dem neuartigen
Reaktionsmedium liegen jedoch grundlegend vera¨nderte Azidita¨ten vor, wodurch eine
direkte Sa¨urekatalyse fu¨r sich untersuchenswert erscheint.
Eine gezielte Inkorporation einer katalytisch aktiven Einheit ist ebenso denkbar.
Dabei wa¨re die Untersuchung schwa¨cherer Katalysesysteme unter dem Gesichtspunkt
interessant, dass solche Systeme eine empfindlichere Sonde darstellen. Eine vera¨nderte
effektive Azidita¨t durch das Vorliegen als Lo¨sungsmittelgesamtheit wu¨rde sich in der
Effizienz des Katalysators widerspiegeln und wa¨re in den erwa¨hnten Systemen leichter
festzustellen.
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Das Gebiet der Sa¨urekatalyse erscheint, insbesondere aufgrund der Parallelen zu
den in dieser Arbeit vorgestellten Substanzen, als ein geeignetes Themengebiet fu¨r die
na¨here Untersuchung von anion-chiralen ionischen Flu¨ssigkeiten.
Organometallkatalyse
Eine besonders ausgepra¨gte Einflussnahme eingesetzter Anionen auf eine Reaktion
kann in metallorganisch vermittelten Katalysen beobachtet werden (siehe 1.4). Ers-
te Untersuchungen im Bereich der Rhodium-katalysierten Hydrierung lassen auf ko-
operative Effekte zwischen dem Katalysator und dem eingesetzten Metall schließen.
Darauf aufbauende Experimente haben eine na¨here Untersuchung dieser Effekte unter
Einsatz eines chiralen Katalysators zum Ziel. Eine Versta¨rkung oder Schwa¨chung der
Leistungsfa¨higkeit des Katalysators gibt Aufschluss u¨ber Sta¨rke und Art der Wech-
selwirkung. Eine Ausweitung dieser Versuchsreihe auf Katalysatoren mit bekanntem
Anioneneffekt ermo¨glicht zudem, einen Anioneneinfluss abha¨ngig von der Konzentra-
tion der Anionen zu untersuchen. Mo¨glicherweise fa¨llt der Effekt aufgrund der An-
ionenhu¨lle, die sich um einen kationischen Katalysator ausbilden wird, anders als in
Systemen mit unpolaren Lo¨sungsmitteln und einem 1:1-Verha¨ltniss der Gegenionen
aus.
In Kombination mit einem chiralen Reaktionsmedium kann auch das Konzept der
”
chiralen Vergiftung“ zur Anwendung gebracht werden. Dabei wird zu einem racemi-
schen Metallkomplex enantiomerenreiner Ligand zugegeben. Dieser bindet aufgrund
diastereoselektiver Wechselwirkungen bevorzugt an einen der beiden enantiomeren
Komplexe und inaktiviert diesen, woraus der Begriff der Vergiftung resultiert. Faller
et al. setzten fu¨r diese Strategie ein racemisches Gemisch von CHIRAPHOS-Rhodium-
Komplexen in der Hydrierung von Itaconsa¨uredimethylester ein. Vergiftet wurde das
System mit einem von Methionin abgeleiteten enantiomerenreinen Liganden. In der
anschließenden Katalyse wurde auf diese Weise ein Enantiomerenu¨berschuss von 49%
ee beobachtet.[153]
Die U¨bertragung des Konzepts der chiralen Vergiftung auf die Verwendung ei-
nes chiralen Reaktionsmediums ko¨nnte durch Zugabe des racemischen Liganden zum
Vorla¨uferkomplex des Katalysators erfolgen. In Analogie zum Prinzip der chiralen Ver-
giftung ist zu erwarten, dass bei entsprechender Auspra¨gung desmatched-mismatched-
Effekts einer der gebildeten Katalysatoren besonders aktiv, der andere hingegen in sei-
ner Aktivita¨t reduziert wird. Diese neue Art der Katalyse erfordert zwar eine gro¨ßere
Menge Ligand, allerdings muss dieser zuvor nicht in seine optischen Antipoden zerlegt
werden. In Erweiterung dieses Prinzips ko¨nnte auch ein konformationslabiler chiraler
Ligand eingesetzt werden. Dabei wa¨re von Interesse, ob der vormals racemische Li-
gand in der chiralen Umgebung eine einzige bevorzugte Konformation einnimmt. Der
Einsatz des Prinzips der chiralen Vergiftung ko¨nnte dazu fu¨hren, den pra¨parativen
Aufwand zur Darstellung chiraler metallorganischer Katalysatoren deutlich zu verrin-
gern.
Fu¨r die Organometallkatalyse in anion-chiralen ILs ko¨nnte mit dem bereits
erwa¨hnte SILP-Katalyseprinzip (siehe 3.1.4), bei dem ILs auf einem anorganischen
Tra¨germaterial zum Einsatz kommen, auch eine vera¨nderte Reaktionsdurchfu¨hrung
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eine attraktive Erweiterung darstellen. Dabei steht bei den erwarteten Vorteilen eine
vereinfachte Aufarbeitung und Wiederverwendbarkeit des Reaktionsmediums im Vor-
dergrund. Zusa¨tzlich ko¨nnte bei diffusionskontrollierten Systemen durch die erho¨hte
Austauschfla¨che die Reaktivita¨t gesteigert werden, wie dies bei einer U¨bertragung
konventioneller Systeme auf eine SILP-Reaktionsfu¨hrung beobachtet wurde. Dieses
Reaktionsprinzip bietet sich bei der Organometallkatalyse dadurch an, dass viele der
eingesetzten Katalysatoren kationisch sind und damit in einer ionischen Flu¨ssigkeit
immobilisiert vorliegen. Der Verlust an Katalysator ist durch die Immobilisierung mi-
nimiert.
4.2.3 Analytik chiraler Fluide
Erweiterte Charakterisierung der ILs
Neben der synthetischen Variation und der Untersuchung in verschiedenen Anwen-
dungen ist auch eine genaue Charakterisierung der Substanzen und die Bestimmung
ihrer physikalisch relevanten Parameter geboten. Ausgehend von einem gesteigerten
Versta¨ndnis der Reaktivita¨t der Substanzen kann ihre gezielte Weiterentwicklung be-
trieben werden.
Bislang stellt die Spurenanalytik ionischer Flu¨ssigkeiten noch eine separate Heraus-
forderung dar. U¨ber die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten konnten Umecky et
al. jedoch darin eine Messgro¨ße finden, die sich als empfindliche Sonde fu¨r die Rein-
heit einer IL herausstellte.[154] Geringe Mengen an Verunreinigungen wirkten sich
deutlich auf das Transportverhalten der ionischen Flu¨ssigkeit aus. In der zitierten Ar-
beit wurden die Koeffizienten dabei anhand von NMR-Experimenten bestimmt. Die
U¨bertragung einer solchen Methode in die Routine fu¨hrt zu einer genaueren Cha-
rakterisierung der verwendeten IL-Chargen und mo¨glicherweise zu einem erweiterten
Versta¨ndnis der erhaltenen Katalyseergebnisse.
Ku¨rzlich konnten Ludwig und Mitarbeiter die Polarita¨t von ionischen Flu¨ssigkeiten
mittels FTIR-Messungen quantitativ bestimmen.[155] Dabei wurde die Wechselwir-
kung zwischen den enthaltenen Wassermoleku¨len und den Anionen der untersuchten
Lo¨sungsmittel erfolgreich als Sonde eingesetzt. U¨ber die Bestimmung der Polarita¨t der
anion-chiralen Lo¨sungsmittel dieser Arbeit ko¨nnte ein Versta¨ndnis fu¨r die Struktur-
Aktivita¨ts-Beziehung in bezug auf die Polarita¨t aufgebaut werden. Die gezielte Modi-
fikation der Polarita¨t ka¨me anschließend beispielsweise den angesprochenen Aufarbei-
tungen und der Entwicklung neuer Methoden zugute. Bei der Auswahl der Reaktionen
ko¨nnte dieses Wissen ebenfalls nutzbringend einfließen.
Strukturelles Versta¨ndnis des Ordnungsverhaltens anion-chiraler ionischer
Flu¨ssigkeiten wu¨rden Einkristallro¨ntgenstrukturanalysen liefern. Auch wenn es
sich hierbei um eine Anordnung im Festko¨rper handelt, so kann eine gewisse
U¨bertragbarkeit der Nahordnung auf den geschmolzenen Zustand angenommen
werden. Eine Kristallisation der hier bevorzugt gebildeten Methyltrioctylammonium-
Salze kann als sehr diffizil angesehen werden. Eine Variation des Kations hin zu
einem symmetrischen Ammonium-Salz bildet ein strukturell verwandtes Salz, dessen
Schmelzverhalten, wie hier gezeigt werden konnte, sich deutlich von dem der MtOA-
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Varianten unterscheidet. Eine Kristallisation erscheint fu¨r dieses Salz allerdings
realisierbar.
In unserer Gruppe konnte gezeigt werden, dass gerade Ammonium-Salze in Gegen-
wart von Kohlendioxid ein stark vera¨ndertes Schmelzverhalten aufweisen. Eine syste-
matische Untersuchung dieses Effekts bei anion-chiralen Salzen steht noch aus. Ge-
rade fu¨r die Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat-Systeme, deren Schmelzpunkt
eine Arbeit in diesen Salzen bei Raumtemperatur verhindert, ko¨nnten sich Anwen-
dungen wie die oben erwa¨hnte Aldolreaktion nun in reinem Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-
binaphthyl)boratsalz realisieren lassen.
Einsatz chiraler ILs in der Analytik
IR-Spektroskopie konnte bereits erfolgreich zur Bestimmung von Enantiome-
renu¨berschu¨ssen eingesetzt werden. Tran et al. beschrieben dazu ku¨rzlich die Verwen-
dung einer kation-chiralen funktionalisierten IL, in der die Enantiomerenu¨berschu¨sse
diverser organischer Verbindungen per Nahinfrarot-Spektroskopie bestimmt werden
konnten.[156]
Eine Alternative zu einer Auftrennung eines Enantiomerengemisches per HPLC
an chiraler Phase stellt auch die Verwendung von Verschiebungsreagenzien dar. Die
Gruppe um Arndsten setzte zu diesem Zweck erfolgreich ein Salz mit dem chiralen
Bis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat-Anion ein.[53]
Aus diese Gru¨nden erscheint es zweckma¨ßig, die vorgestellten Substanzen auf die Ei-
genschaft der chiralen Selektion durch diastereomere Wechselwirkungen hin sowohl im
Bereich der Kernmagnetresonanz als auch im Bereich der Schwingungsspektroskopie
zu untersuchen.
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5.1 Allgemeines
Verbindungen
Natriumtetraethylaluminat stand als Substrat innerhalb der Gruppe zur
Verfu¨gung. Ethylmethylimidazoliumchlorid, Hexylmethylimidazoliumchlorid
und 4-Methylbutylpyridiniumbromid sind von der Firma Solvent Innovation
großzu¨gigerweise bereitgestellt worden. Die restlichen Reagenzien waren kommerziell
verfu¨gbar und wurden, sofern nicht anders beschrieben, ohne weitere Aufreinigung
verwendet. In der Regel wurden nur absolute Lo¨sungsmittel eingesetzt. Abweichungen
hiervon sind bei der Beschreibung der Synthesen vermerkt.
Pra¨parative Techniken
Synthesen wurden mit einer modifizierten Schlenck-Technik unter Argon-Atmospha¨re
(Ar 4.6) durchgefu¨hrt. Das Befu¨llen von Schlenck-Gefa¨ßen erfolgte (beispielsweise im
Fall von Natriumtetraethylaluminat) in einer Inertapparatur vonMBraun, in der u¨ber
Handschuhe von außen her gearbeitet werden konnte.
Fu¨r Experimente unter Druck wurde ein mit Fenstern bestu¨ckter Stahlautoklav
(S20/3) mit einem Gesamtvolumen von 20 ml (pmax: 300 bar, Tmax: 120 °C) verwen-
det, der in den Werksta¨tten des ITMC hergestellt worden ist.
5.2 Analysemethoden
Alle 1H, 13C, 11B und 31P NMR-spektroskopischen Messungen in Lo¨sung wurden
an einem Bruker DPX 300 oder Bruker AV 600 Spektrometer aufgenommen. Das
Bruker DPX 300 arbeitet bei Frequenzen von 299.6 MHz fu¨r 1H, 75.3 MHz fu¨r 13C
und 121.3 MHz fu¨r 31P. Das Bruker AV 600 nimmt die Spektren bei Frequenzen von
600.1 MHz fu¨r 1H, 150.9 MHz fu¨r 13C, 192.5 MHz fu¨r 11B und 242.9 MHz fu¨r 31P
auf. Nachfolgend werden die Resonanzen der eindimensionalen Spektren beginnend
mit der gro¨ßten chemischen Verschiebung (δ) angegeben. Es folgt die Angabe der
Multiplizita¨t, wobei folgende Abku¨rzungen verwendet werden: s: Singulett, d: Dublett,
t: Triplett, q: Quartett, m: Multiplett, b: breites Signal. Nach der Multiplizita¨t werden
die Kopplungskonstanten (in Hertz, Hz), das Integral des Signals und die Position des
korrespondierenden Nuclei angegeben.
Protonenspektren und 13C NMR-Spektren wurden zu Tetramethylsilan (RT, δ(1H)
= 0.0) referenziert. Gemessen wurde dabei relativ zum Lo¨sungsmittel als interner
Standard (Tabelle 5.1). 31P NMR-Messungen wurden zu Phosphorsa¨ure in D2O (RT,
98
5.2 Analysemethoden
δ(31P) = 0.0) extern referenziert. Die chemischen Verschiebungen bei 11B NMR-
Messungen wurden gegen Methylether-Bortrifluorid als externe Referenz bei δ = 0.0
ppm bestimmt.
Tabelle 5.1: Verschiebungen der verwendeten Lo¨sungsmittel
Lo¨sungsmittel δ (1H) [ppm] δ (13C) [ppm]
[D6]DMSO 2.54 40.5
CDCl3 7.26 77.4
D2O 4.79 -
Die 13C NMR-spektroskopischen Messungen am Festko¨rper wurden in Kooperation
mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. B. Blu¨mich (ITMC, RWTH Aachen) von Frau
Dr. A. Buda an einem Bruker DSX 500 bei einer Frequenz von 125.8 MHz nach der
Methode des Magic Angle Spinning aufgenommen.
IR-Absorptionsschwingungsspektren wurden an einem Thermo Nicolet FTIR-5700
Spektrometer aufgenommen. Spektren der Raumtemperatur-ILs wurden in Substanz
unter Verwendung der Abgeschwa¨chten-Total-Reflektions-Methode (
”
Attenuated To-
tal Reflection“, ATR) aufgenommen. Die auf Lichtleitern basierende Sonde besteht
aus einem chemisch inerten Diamant-Kristall, der in einem vergoldeten Stahlschaft
eingefasst ist. Feststoff-Spektren wurden in KBr-Presslingen gemessen. Die Wellen-
zahlen der Absorptionssignale sind in cm-1 fu¨r Signale mit einer Transmission von
≤ 80% angegeben. Die relative Intensita¨t eines Signals ist wie folgt angegeben: vs =
very strong (0-20% T), s = strong (21-40% T), m = medium (41-60% T), w = weak
(61-80% T).
Drehwerte der Substanzen wurden an einem Perkin Elmer 241 Polarimeter be-
stimmt. Die Drehwerte wurden bei der indizierten Temperatur T unter Verwendung
der Natrium-D-Linie (λ = 589 nm) in einer Zelle der La¨nge l = 1 dm gemessen. Die
Konzentration betrug c = 1 g/dl. Der spezifische Drehwinkel [α]Tλ ist in °·ml·g−1·dm−1
angegeben. Das verwendete Lo¨sungsmittel ist jeweils in Klammern angegeben. Aus
dem spezifischen Drehwert wurde der auf die molare Masse M bezogene Drehwert
[φ]Tλ nach Gleichung 5.1 ermittelt:
[79]
[φ]Tλ =
[α]Tλ ·M
100
(5.1)
Die Massespektren wurden nach der ESI- und der SIMS-Methode aufgenommen.
Die Masse der Fragmente ist in einer dimensionslosen Zahl (m/z), ihre relative Signal-
intensita¨t in Klammern dahinter angegeben. Bei den SIM-Spektren ist in Klammern
die verwendete Matrix angegeben.
Elementaranalysen wurden im H. Kolbe Mikroanalytisches Laboratorium (Mu¨lheim,
Ruhr) angefertigt.
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Die kalorimetrische Bestimmung der Phasenu¨berga¨nge (
”
Differential Scanning Ca-
lorimetry“, DSC) wurde in Kooperation mit der Gruppe um Prof. Dr. T. Mang (FH
Aachen) an einem Shimadzu DSC-50 durchgefu¨hrt. Die Proben wurden in Aluminium-
Pfa¨nnchen unter Stickstoffatmospha¨re bei einer Heizrate von 20 K pro Minute vermes-
sen. Soweit notwendig wurde der Messkopf mit flu¨ssigem Stickstoff geku¨hlt. Die an-
gegebenen Phasenu¨bergangstemperaturen sind als Glasu¨bergangstemperatur Tg und
als Schmelztemperatur Ts angegeben.
Enantiomerentrennung erfolgte gaschromatographisch auf einem Siemens RGC202
Chromatograph ausgestattet mit einer 25 m Lipodex E Kapillarsa¨ule. Eine Analyse
per Hochleistungsflu¨ssigchromatographie erfolgte auf einer Chiralcel OD-H Sa¨ule. Als
Trennbedingungen bei 20 °C wurde eine Flussrate von 0.5 ml pro Minute mit einem
Eluenten bestehend aus Heptan und iso-Propanol im Verha¨ltnis 85:15 angelegt.
Der Wassergehalt von ILs wurde mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt. Die Mes-
sungen wurden an einem Metrohm 756 KF Coulometer durchgefu¨hrt. Als Titrant
wurde HYDRANAL® -Coulomat AG eingesezt, eine methanolische Lo¨sung, die Iodid
und einen Schwefeldioxid-Imidazol-Puffer entha¨lt. Fu¨r die Titration wurde die zu un-
tersuchende IL (ca. 150 mg, 0.2 mmol) unter Inertbedingungen in Dichlormethan (3
ml) gelo¨st, dessen Wassergehalt zuvor bestimmt worden war. Die Probe wurde mit
einer Spritze aufgezogen, deren Kanu¨le vor und zwischen der Messung mit einem
GC-Probengla¨schen versiegelt wurde. Dieses war zuvor mit Argon gespu¨lt worden.
Die Probe wurde in vier Einzeltitrationen analysiert. Aus den Messwerten wurde der
Mittelwert gebildet. Differenzwertbildung mit dem Wassergehalt des Dichlormethans
fu¨hrte anschließend zum Wassergehalt der IL.
Viskosita¨tsmessungen wurden in einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. W. Richtering (IPC, RWTH Aachen) von Dipl.-Chemikerin E. Kettler und Dipl.-
Chemiker C. B. Mu¨ller durchgefu¨hrt. Die Messungen wurden an einem schubspan-
nungskontrollierten Rheometer vom Typ Bohlin CVO-50 unter Einsatz einer Kegel-
Platte-Geometrie vorgenommen (Abbildung 5.1). Der Kegelwinkel betrug α = 1°, der
Radius des Kegels R = 20 mm und der Spalt zur thermostatisierten Bodenplatte a
= 30 µm. Die rheometrische Charakterisierung erfolgte unter Ausgleich des Spaltes
zwischen Kegel und Platte, da letztere durch gea¨nderte Temperatur einer Ausdehnung
unterliegt.
Abbildung 5.1: Messgeometrie des eingesetzten Viskosimeters
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5.3 Synthese der Aluminat-, Borat- und Sulfatsalze
5.3.1 Typische Darstellungweise der Natriumaluminate am Beispiel von
Natriumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat
Natriumtetraethylaluminat (1.289 g, 7.8 mmol, 1 eq) wurde in einem Schlenckgefa¨ß
vorgelegt. Anschließend wurde das Salz in Toluol (10 ml) suspendiert, bevor eine
Suspension von (S)-2,2’-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl (4.442 g, 15.5 mmol, 2 eq) ((S)-
BINOL) in Toluol (20 ml) mithilfe einer Spritze zugegeben wurde. Es war eine sponta-
ne Gas- und Wa¨rmeabgabe zu beobachten. Nach 30 min Ru¨hren bei Raumtemperatur
wurde die Lo¨sung fu¨r 4 h unter Ru¨ckfluss gekocht. Nach kurzer Zeit klarte sich die
Lo¨sung auf, dann entstand ein weißer Niederschlag. Der Niederschlag wurde abfiltiriert
und mit heißem Toluol (10 ml) gewaschen. Nach dreimaligem Waschen mit Pentan (5
ml) wurde der Feststoff im Vakuum getrocknet (Ausbeute: 3.91 g, 6.3 mmol, 81%).
Natriumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (25)
25
1H NMR (299.6MHz, [D6]DMSO): δ = 7.92 (d,
3J = 8.8 Hz, 4H), 7.87 (dd, 3J = 7.9
Hz, 4J = 1.4 Hz, 4H), 7.23 (d, 3J = 8.8 Hz, 4H), 7.22 (ddd, 3J = 8.0 Hz, 3J = 6.7
Hz, 4J = 1.1 Hz, 4H), 7.08 (ddd, 3J = 6.7 Hz, 3J = 8.4 Hz, 4J = 1.4 Hz, 4H), 6.89
(dd, 3J = 8.4 Hz, 4J = 1.1 Hz, 4H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 156.4, 134.1, 128.8, 128.2, 127.9, 125.8, 125.0,
123.9, 121.9, 119.2 ppm.
ESI: 596.1, 345.3 (32), 317.2 (100) M/Z.
SIMS (Gl/Thgl): 595.1 (0.5), 285.1 (100) M/Z
IR: 3613 (m), 3489 (s), 3054 (s), 2956 (m), 1618 (vs), 1593 (vs), 1503 (vs), 1467 (vs),
1426 (s), 1342 (vs), 1273 (vs), 1245 (vs), 1212 (s), 1171 (m), 1144 (s), 1127 (m), 1073
(m), 1029 (w), 993 (s), 953 (s), 863 (m), 818 (vs), 748 (vs), 699 (m), 686 (m), 672 (m),
665 (m) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = -283.7°, [φ]
24
D = -1755.1°.
Ausbeute: 81%.
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Natriumbis(biphenyl-2-ol)aluminat (32)
32
1H NMR (299.6MHz, [D6]DMSO): δ = 7.19 (d,
3J = 7.6 Hz, 4H), 7.17 (dd, 3J = 7.6
Hz, 3J = 6.4 Hz, 4H), 6.86 (dd, 3J = 7.5 Hz, 3J = 6.4 Hz, 4H), 6.75 (d, 3J = 7.5 Hz,
4H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 157.7, 131.1, 130.6, 128.2, 120.8, 118.7 ppm.
SIMS (Gl/Thgl): 395.0 (39, M-), 301.0 (37), 185.1 (100, L-) M/Z.
IR: 3601 (s), 3411 (s), 3056 (s), 2559 (w), 1592 (s), 1491 (vs), 1476 (vs), 1438 (vs),
1293 (vs), 1243 (vs), 1154 (m), 1120 (m), 1097 (s), 1045 (m), 1005 (s), 937 (s), 863
(vs), 820 (s), 762 (vs), 735 (vs), 659 (s) cm-1.
Ausbeute: 95%.
5.3.2 Typische Kationenaustauschreaktion der Natriumaluminate am
Beispiel von Ethylmethylimidazoliumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-
binaphthyl)aluminat
Natriumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (25) (1.164 mg, 1.9 mmol, 1
eq) wurde in Acetonitril (10 ml) suspendiert. Hexylmethylimidazoliumchlorid (408 mg,
1.9 mmol, 1 eq) wurde einen Tag vor der Benutzung sorgfa¨ltig im Vakuum getrocknet
und fu¨r die Umsetzung in Acetonitril (5 ml) gelo¨st. Mit einer Spritze wurde die Lo¨sung
zu der Suspension des Natriumaluminats gegeben. Nach 24-stu¨ndigem Ru¨hren wurde
die Suspension abfiltriert. Dabei wurde die Suspension u¨ber ein kleines Polster getrock-
neter Celite auf einer A4-Fritte gegeben. Das Filtrat wurde am Vakuum zur Trockne
eingeengt. Zur Vervollsta¨ndigung der Fa¨llung wurde der Ru¨ckstand nochmals in Di-
chlormethan aufgenommen und gegebenenfalls ein weiteres Mal filtriert. Dafu¨r reichte
die Verwendung eines Spritzenfilters (hydrophob, PTFE-Membran, Poren-Gro¨ße 1
µm) aus.
Ethylmethylimidazoliumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (33)
1H NMR (299.6MHz, [D6]DMSO): δ = 9.06 (b, 1H), 7.92 (d,
3J = 8.7 Hz, 4H), 7.88
(d, 3J = 7.9 Hz, 4H), 7.73 (b, 1H), 7.64 (b, 1H), 7.23 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H), 7.21 (dd,
3J = 7.9 Hz,3J = 6.7 Hz, 4H), 7.09 (dd, 3J = 6.7 Hz,3J = 8.4 Hz, 4H), 6.90 (d, 3J =
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33
8.4 Hz, 4H), 4.13 (q, 3J = 7.4 Hz, 2H), 3.78 (s, 3H), 1.36 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 156.4, 136.1, 134.1, 128.8, 128.2, 127.9, 125.7,
125.1, 123.9, 123.5, 119.2, 44.0, 35.6, 15.0 ppm.
SIMS (Gl/Thgl): 595.8 (0.2), 285.0 (100), 255.0 (21), 183.0 (70), 90.9 (79) M/Z.
IR: 3050.4 (vs), 2962.3 (vs), 1727.6 (m), 1614.5 (m), 1591.5 (s), 1561.4 (m), 1501.9
(s), 1464.9 (s), 1424.7 (s), 1365.8 (s), 1340.5 (s), 1262.0 (vs), 1234.7 (s), 1210.9 (m),
1163.6 (m), 1125.9 (vs), 1095.9 (vs), 1070.7 (vs), 1027.0 (vs), 955.2 (s), 936.7 (w),
860.7 (w), 819.9 (vs), 802.0 (vs), 771.3 (m), 745.5 (s), 718.7 (s), 698.8 (s), 669.3 (w)
cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = -240.8°, [φ]
24
D = -1447.4°.
Ausbeute: 92%.
Hexylmethylimidazoliumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (34)
34
1H NMR (299.6MHz, [D6]DMSO): δ = 9.02 (b, 1H, NCHN), 7.92 (d,
3J = 8.7 Hz,
4H), 7.88 (d, 3J = 7.9 Hz, 4H), 7.69 (b, 1H, NC2H 2N), 7.61 (b, 1H, NC2H 2N), 7.23
(d, 3J = 8.7 Hz, 4H), 7.21 (dd, 3J = 7.9 Hz, 3J = 6.7 Hz, 4H), 7.08 (dd, 3J = 6.7
Hz, 3J = 8.4 Hz, 4H), 6.89 (d, 3J = 8.4 Hz, 4H), 4.07 (t, 3J = 7.1 Hz, 2H, NCH 2),
3.76 (s, 3H, NCH 3), 1.70 (m, 2H, NCH2CH 2), 1.23 (b, 6H, N(CH 2)5), 0.86 (t, 3J =
6.8 Hz, 3H, N(CH2)5CH 3) ppm.
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13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 156.4, 136.2, 134.1, 128.8, 128.2, 127.9, 125.8,
125.1, 123.9, 123.0, 121.9, 121.7, 119.3, 48.4, 35.1, 30.5, 29.2, 25.1, 21.8, 13.8 ppm.
IR: 3421 (w), 3142 (w), 3048 (m), 2953 (m), 2928 (m), 2857 (m), 1615 (m), 1591 (vs),
1559 (m), 1502 (vs), 1464 (vs), 1424 (vs), 1395 (w), 1365 (vs), 1341 (vs), 1275 (s),
1251 (vs), 1236 (vs), 1211 (m), 1165 (m), 1141 (w), 1126 (w), 1103 (w), 1071 (m),
1000 (m), 956 (s), 938 (w), 861 (w), 823 (vs), 781 (m), 770 (m), 747 (vs), 698 (w),
671 (m) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = 259.1°, [φ]
24
D = 1976.4°.
Ausbeute: 80%.
4-Methylbutylpyridiniumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (35)
35
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 8.71 (d,
3J = 6.5 Hz, 2H), 7.93 (d, 3J = 8.6
Hz, 4H), 7.88 (d, 3J = 8.0 Hz, 4H), 7.72 (d, 3J = 6.5 Hz, 2H), 7.27 (d, 3J = 8.6 Hz,
4H), 7.20 (dd, 3J = 8.0 Hz, 3J = 6.7 Hz, 2H), 7.08 (dd, 3J = 6.7 Hz, 3J = 8.4 Hz,
4H), 6.89 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H), 4.30 (t, 3J = 7.6 Hz, 2H, NCH 2), 2.44 (s, 3H, CH 3),
1.68 (m, 2H, CH 2), 1.15 (m, 2H, CH 2), 0.82 (t, 3J = 7.3 Hz, 3H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 158.2, 156.4, 143.4, 134.1, 128.8, 128.2, 128.0,
127.9, 125.7, 125.0, 123.9, 121.9, 119.3, 59.4, 32.4, 21.2, 18.6, 13.2, 1.2 ppm.
IR: 3421(vs), 3122 (s), 3047(vs), 2959 (vs), 2933 (s), 2873 (s), 1669 (w), 1652 (m),
1641 (vs), 1616 (s), 1591 (s), 1559 (m), 1541 (w), 1503 (vs), 1464 (vs), 1424 (s), 1395
(w), 1364 (vs), 1340 (vs), 1275 (vs), 1250 (s), 1237 (s), 1211 (m), 1174 (m), 1144 (w),
1125 (w), 1070 (w), 999 (w), 981 (w), 955 (m), 935 (w), 862 (w), 822 (vs), 781 (w),
749 (s), 698 (w), 670 (w) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = 21.3°, [φ]
24
D = 158.9°.
Ausbeute: 32%.
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36
Methyltriphenylphosphoniumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (36)
1H NMR (299.6MHz, [D6]DMSO): δ = 7.94 – 7.70 (kb, 23H), 7.23 (d,
3J = 8.6 Hz,
4H), 7.20 (dd, 3J = 8.0 Hz, 3J = 6.7 Hz, 4H), 7.08 (dd, 3J = 6.7 Hz, 3J = 8.4 Hz,
4H), 6.89 (d, 3J = 8.4 Hz, 4H), 6.90 (d, 3J = 8.4 Hz, 4H), 3.13 (d, 2JHP = 14.7 Hz,
3H, CH3) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 156.4, 134.8 (d, JCP = 3.4 Hz), 134.1, 133.2
(d, JCP = 11.1 Hz), 130.0 (JCP = 12.5 Hz), 128.8, 128.2, 127.9, 125.8, 125.1, 123.9,
121.9, 120.4, 119.2 ppm.
31P NMR (121.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 22.7 ppm.
IR: 3419 (s), 3050 (s), 2994 (s), 2911 (s), 2285 (w), 2248 (w), 1615 (s), 1590 (vs),
1559 (m), 1501 (vs), 1463 (vs), 1438 (vs), 1424 (vs), 1395 (m), 1365 (vs), 1341 (vs),
1272 (s), 1246 (vs), 1211 (s), 1166 (w), 1142 (m), 1115 (vs), 1070 (m), 997 (s), 953
(vs), 936 (m), 896 (m), 861 (m), 824 (vs), 783 (m), 745 (vs), 719 (s), 688 (vs), 671
(m) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = 243.2°, [φ]
24
D = 2123.9°.
Ausbeute: 85%.
Tetraethylammoniumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (27)
27
1H NMR (299.6MHz, [D6]DMSO): δ = 7.95 (d,
3J = 8.8 Hz, 4H), 7.90 (d, 3J = 8.1
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Hz, 4H), 7.26 (d, 3J = 8.8 Hz, 4H), 7.24(dd, 3J = 8.1 Hz, 3J = 6.7 Hz, 4H), 7.10
(dd, 3J = 6.7 Hz, 3J = 8.5 Hz, 4H), 6.93 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H), 3.00 (q, 3J = 7.2 Hz,
8H), 2.76 (s, 3H), 1.00 (t, 3J = 7.2 Hz, 12H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 156.4, 134.1, 128.8, 128.2, 127.9, 125.8, 125.1,
123.9, 121.9, 119.3, 51.2, 6.9 ppm.
IR: 3405 (m), 3191 (m), 3049 (m), 2988 (m), 1615 (m), 1591 (s), 1556 (w), 1502 (vs),
1463 (vs), 1425 (s), 1394 (m), 1365 (vs), 1342 (vs), 1275 (vs), 1251 (s), 1212 (m),
1182 (w), 1171 (m), 1143 (w), 1126 (w), 1071 (m), 1029 (w), 1000 (m), 981 (w), 954
(s), 936 (w), 862 (w), 823 (vs), 783 (m), 749 (vs), 698 (w), 671 (m), 665 (w) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = -274.3°, [φ]
24
D = -1990.7°.
Ausbeute: >99%.
Methyltrioctylammoniumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat (37)
37
1H NMR (299.6MHz, [D6]DMSO): δ = 7.91 (d,
3J = 8.8 Hz, 4H), 7.87 (d, 3J = 7.9
Hz, 4H), 7.22 (d, 3J = 8.8 Hz, 4H), 7.21(dd, 3J = 7.9 Hz, 3J = 6.7 Hz, 4H), 7.08 (dd,
3J = 6.7 Hz, 3J = 8.5 Hz, 4H), 6.89 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H), 3.04 (t, 3J = 8.1 Hz, 6H),
2.76 (s, 3H), 1.48 (b, 6H), 1.23 (b, 30H), 0.86 (t, 3J = 6.7 Hz, 9H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 156.4, 134.1, 128.8, 128.2, 127.9, 125.8, 125.0,
123.9, 121.9, 119.2, 60.4, 31.1, 28.4, 28.3, 25.7, 22.0, 21.2, 13.9 ppm.
IR: 3049 (m), 3000 (w), 2953 (s), 2925(vs), 2854 (s), 2360 (s), 2341 (s), 1616 (m), 1592
(vs), 1559 (w), 1502 (vs), 1463 (vs), 1424 (vs), 1395 (w), 1365 (vs), 1342 (vs), 1271
(s), 1245 (vs), 1211 (m), 1180 (w), 1140 (w), 1126 (w), 1070 (m), 999 (m), 954(vs),
938 (m), 859 (m), 824 (vs), 805 (m), 782 (m), 769 (m), 747 (vs), 697 (m), 685 (w),
670 (s) cm-1.
Ts: 109 °C (DSC).
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = -291.3°, [φ]
24
D = -2808.6°.
Ausbeute: 96%.
106
5.3 Synthese der Aluminat-, Borat- und Sulfatsalze
5.3.3 Darstellung der Alkaliborate
Natriumbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat (51)
Die Reaktionsfu¨hrung entstand in Anlehnung an Lit. [55]. (2R,3R)-Diethyltartrat (24
g, 116.39 mmol, 4 eq) wurde zusammen mit Borsa¨ure (3.598 g, 58.2 mmol, 2 eq) in
Wasser (100 ml) gelo¨st. Anschließend wurde Natriumcarbonat (3.085 g, 29.1 mmol, 1
eq) zu der Lo¨sungs gegeben, wobei ein starkes Aufscha¨umen zu beobachten war. Das
Produkt fiel teilweise als farbloser Niederschlag aus. Nach Abfiltrieren des Feststoffes
wurde dieser mit Pentan gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das Filtrat wurde
in einer Kristallisationsschale u¨ber mehrere Tage eingeengt. Die erhaltenen Kristalle
wurden mit wenig Pentan abgespu¨lt, um die Kristalloberfla¨chen von restlichem Diol zu
befreien. (Rohausbeute 79%) Zum Entfernen von Kristallwasser wurde das Produkt
in Dichlormethan gelo¨st und u¨ber Magnesiumsulfat getrocknet. Die Suspension wurde
filtriert und der Ru¨ckstand mehrfach mit wenig Dichlormethan gewaschen. Das Filtrat
wurde am Vakuum von Lo¨sungsmittel befreit (Ausbeute: 14.09 g, 31.9 mmol, 55%).
51
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 4.14 (m, 8H, C(O)OCH 2), 4.13 (s, 4H,
OCHC(O)OC2H5), 1.20 (t, 3J = 6.9 Hz, 12H, C(O)OCH2CH 3) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 173.7, 75.2, 60.4, 14.0 ppm.
11B NMR (192.5 MHz, [D6]DMSO): δ = 10.1 ppm.
SIMS (NBA): 465.0 (100, M-+2Na+), 418.8 (100, M-) M/Z.
IR: 3379 (s, b), 2994 (s), 2948 (s), 2899 (s), 2746 (m), 2634 (m), 2547 (m), 2360 (w),
2344 (w), 1761 (vs), 1730 (vs), 1421 (vs), 1399 (vs), 1367 (vs), 1340 (vs), 1283 (vs),
1232 (vs), 1202 (vs), 1168 (vs), 1114 (vs), 1096 (vs), 1048 (vs), 995 (vs), 948 (vs),
891 (vs), 878 (vs), 835 (m), 820 (s), 802 (s), 743 (m), 725 (m), 668 (m) cm-1.
Drehwert (CH2Cl2): [α]
20
D = 26.0°, [φ]
20
D = 115.0°.
Ausbeute: 55%.
Natriumdi((S)-malato)borat (55)
(S)-A¨pfelsa¨ure (2.146 g, 16mmol, 2 eq) wurde zusammen mit Borsa¨ure (494 mg, 8
mmol, 1 eq) und Natriumhydroxid (320 mg, 8 mmol, 1 eq) in Wasser (15 ml) gelo¨st
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und offen bei 100 °C geru¨hrt, bis das Wasser verdunstet war. Der Ru¨ckstand wurde
am Vakuum endgetrocknet (Ausbeute: 2.363 g, 7.93 mmol, >99%).[55]
55
1H NMR (600 MHz, [D6]DMSO): δ = 12.24 (s, 2H, COOH ), 4.32 and 4.31 (dd,
3Jcis
= 3.3 Hz, 3Jtrans = 8.8 Hz, 2H, CHOB), 2.53 and 2.49 (dd, 3Jcis = 3.3 Hz,
2J =
15.8 Hz, 2H, BOCHCH 2), 2.27 and 2.25 (dd, 3Jtrans = 8.8 Hz, 2J = 15.8 Hz, 2H,
BOCHCH 2) ppm.
13C NMR (150 MHz, [D6]DMSO): δ = 178.3 and 178.2 (C (O)OB), 172.6 (C (O)OH),
72.7 and 72.4 (CHOB), 39.6 and 39.5 (BOCHCH2) ppm.
11B NMR (192.5 MHz, D2O): δ = 9.9 ppm.
ESI: 275.2, 159.0 (100), 158.3 (28), 115.3 (15) M/Z.
SIMS (NBA): 286.0 (20), 275.0 (43), 133.0 (100) M/Z.
IR: 3384 (s, b), 2994 (w), 2948 (M), 2899 (m), 2753 (w), 2633 (w), 1761 (vs), 1733
(vs), 1704 (vs), 1652 (w), 1635 (w), 1419 (m), 1398 (s), 1363 (m), 1340 (s), 1327 (s),
1283 (s), 1272 (s), 1232 (s), 1202 (s), 1169 (s), 1136 (s), 1114 (vs), 1096 (vs), 1048 (s),
995 (s), 949 (vs), 900 (s), 879 (m), 836 (w), 820 (w), 803 (m), 667 (w) cm-1.
Drehwert (H2O): [α]
20
D = -5.8°, [φ]
20
D = -37.0°.
Ausbeute: >99%.
Natriumdi((R)-mandelato)borat (58)
(R)-Mandelsa¨ure (8.000 g, 53 mmol, 4 eq) wurde zusammen mit Borsa¨ure (1.607
g, 27 mmol, 2 eq) in Wasser (30 ml) gelo¨st. Anschließend wurde Natriumcarbonat
(1.395 g, 13 mmol, 1 eq) zugegeben, wobei eine starke Gasentwicklung zu beobachten
war. Die Reaktionsmischung wurde am Vakuum zur Trockne eingeengt (Ausbeute:
8.68 g, 27 mmol, >99%).
1H NMR (600 MHz, [D6]DMSO): δ = 7.52 (m, 4H), 7.37 (m, 4H), 7.28 (m, 2H), 5.16
and 5.13 (s, 1H, BOCHC(O)) ppm.
13C NMR (150 MHz, [D6]DMSO): δ = 176.7 and 176.6, 140.6 and 140.3, 127.9, 127.2
and 127.1, 126.1 and 126.0, 77.2 and 77.0 ppm.
11B NMR (192.5 MHz, [D6]DMSO): δ = 9.6 ppm
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58
IR: 3641 (m), 3438 (s), 3065 (w), 3035 (w), 2915 (w), 1732 (vs), 1604 (m), 1497 (m),
1455 (s), 1350 (s), 1288 (vs), 1254 (vs), 1201 (s), 1150 (vs), 1117 (vs), 1053 (s), 1026
(s), 985 (vs), 939 (vs), 860 (m), 767 (s), 738 (w), 709 (s), 697 (s), 651 (m) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
20
D = -182.1°, [φ]
20
D = -566.3°.
Ausbeute: >99%.
5.3.4 Darstellung von Silberbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat
Borsa¨ure (61.8 mg, 10 mmol, 2 eq) und (2R,3R)-Diethyltartrate (4.124 g, 20 mmol, 4
eq) wurden in Wasser (10 ml) gelo¨st. Im Anschluß daran wurde Silbercarbonat (1.379
g, 5 mmol, 1 eq) zu der Lo¨sung gegeben, lo¨ste sich jedoch nicht. Nur geringe Gasbildung
konnte registriert werden. Die Suspension wurde lichtgeschu¨tzt u¨ber Nacht geru¨hrt.
Nach Entfernung des Wasser wurde Acetonitril (10 ml) zugegeben und die Suspension
wurde vier Stunden lang unter Ru¨ckfluss gekocht. Es konnten Gasentwicklung und
eine Aufklarung der Lo¨sung beobachtet werden. Anschließend wurde die Lo¨sung u¨ber
einen Spritzenfilter (hydrophob, PTFE Membran, Poren-Gro¨ße 1 µm) filtriert. Das
Filtrat wurde im Vakuum vom Lo¨sungsmittel befreit, woraufhin ein weißes Pulver
zuru¨ckblieb (Ausbeute: 4.718 g, 8.95 mmol, 89%).
Silberbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat (54)
54
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1H NMR (299.6MHz, [D6]DMSO): δ = 4.10 (m, 8H, C(O)OCH 2), 4.05 (s, 4H,
OCHC(O)OC2H5), 1.19 (t, 3J = 7.1 Hz, 12H, C(O)OCH2CH 3) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 172.8, 75.2, 60.4, 14.0 ppm.
IR: 3539 (vs), 3480 (vs), 3229 (s), 2982 (vs), 2936 (s), 2915 (s), 2896 (s), 1724 (vs),
1658 (w), 1634 (s), 1479 (vs), 1445 (vs), 1381 (vs), 1359 (vs), 1303 (vs), 1244 (vs),
1196 (vs), 1125 (vs), 1071 (vs), 1022 (vs), 969 (vs), 930 (vs), 868 (vs), 815 (m), 766
(s), 734 (s), 714 (m), 694 (m) cm-1.
Drehwert (CH2Cl2): [α]
20
D = -11.6°, [φ]
20
D = -60.9°.
Ausbeute: 89%.
5.3.5 Typische Kationenaustauschreaktion der Natriumborate am Beispiel
von Methyltrioctylammoniumbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat
Methyltrioctlyammoniumchlorid (16.350 g, 40.47 mmol, 1 eq), das vor Gebrauch einen
Tag lang am Vakuum getrocknet worden war, wurde in Dichlormethan (50 ml) gelo¨st.
Anschließend wurde eine Lo¨sung von Natriumbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat
(18.131 g, 40.47 mmol, 1 eq) in Dichlormethan (50 ml) zugegeben. Es war die sofortige
Bildung eines feinen Niederschlags zu beobachten. Die Reaktionsmischung wurde einen
Tag lang geru¨hrt und der Niederschlag schließlich abfiltriert. Die organische Phase
wurde bis zur Chloridfreiheit mit Wasser (50 ml) gewaschen (acht Mal). Der Haloge-
nidtest erfolgte durch Zugabe einer wa¨ssrigen Silbernitratlo¨sung zur wa¨ssrigen Phase.
Die vereinigten wa¨ssrigen Phasen wurden mit Dichlormethan (50 ml) ausgeschu¨ttelt.
Die organischen Phasen wurden vereinigt, u¨ber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Trockenmittel abfiltriert. Das Filtrat wurde am Vakuum vom Lo¨sungsmittel befreit
(Ausbeute: 28.07 g, 35.67 mmol, 88%).
Durch die Verwendung von Aliquat 336® waren die Produkte mit 6% Octanol
verunreinigt. Dieses konnte durch Extraktion des Produktsalzes mit u¨berkritischem
Kohlendioxid (200 bar, 80 °C) aus den ILs entfernt werden.
Methyltrioctylammoniumbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat (52)
52
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 4.06 (m, 8H, C(O)OCH 2), 3.98 (s, 4H,
OCHC(O)OC2H5), 3.21 (t, 3J = 7.9 Hz, 6H, NCH 2), 2.97 (s, 3H, NCH 3), 1.62
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(b, 6H), 1.27 (b, 30H), 1.18 (t, 3J = 7.0 Hz, 12H, C(O)OCH2CH 3), 0.87 (t, 3J = 6.5
Hz, 9H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 172.4, 75.6, 60.5, 59.6, 31.1, 28.5, 28.4, 25.7,
22.0, 21.3, 14.0, 13.5 ppm.
11B NMR (192.5 MHz, [D6]DMSO): δ = 10.8 ppm.
ESI: 419.2, 319.8 (51), 318.8 (21), 289.2 (22), 288.2 (100), 287.5 (28) M/Z.
IR (ATR): 1740 (vs), 1466 (m), 1375 (m), 1351 (m), 1298 (w), 1267 (m), 1210 (s),
1163 (m), 1062 (vs), 1024 (vs), 986 (vs), 961 (vs), 921 (s), 863 (s), 820 (m), 767 (m),
725 (m), 708 (m), 664 (w) cm-1.
Drehwert (CH2Cl2): [α]
20
D = -1.4°, [φ]
20
D = -10.7°.
Tg: -51 °C (DSC).
Viskosita¨t (25 °C, 346 ppm H2O): 3.03 Pa s; EA = 24.76 kJ mol
-1.
Ausbeute: 88%.
Tabelle 5.2: Elementaranalyse
C H N B
Berechnet 62.50 9.98 1.78 1.37
Gefunden 62.45 10.00 1.83 1.37
Methyltriphenylphosphoniumbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat (53)
53
1H NMR (299.6 MHz, CDCl3): δ = 7.81-7.63 (kb, 15H), 4.42 (s, 4H,
OCHC(O)OC2H5), 3.98 (m, 8H, C(O)OCH 2), 3.16 (d, 2JHP 13 Hz, 3H), 1.22 (t,
3J = 7.2 Hz, 12H, C(O)OCH2CH 3) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, CDCl3): δ = 175.1, 135.1 (d,
4JCP = 3.0 Hz, PCCHCHCH),
133.2 (d, 3JCP = 10.4 Hz, PCCHCH), 130.5 (d,
2JCP = 13.3 Hz, PCCH), 119.2 (d,
1JCP = 88.6 Hz, PC ), 75.6, 72.0, 62.0 (d,
1JCP = 63.5 Hz, PCH3), 14.1 ppm.
11B NMR (192.5 MHz, [D6]DMSO): δ = 12.1 ppm.
31P NMR (242.9 MHz, [D6]DMSO): δ = 23.0 ppm.
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IR: 3430 (m), 3058 (w), 2984 (m), 2907 (w), 1739 (vs), 1657 (w), 1631 (w), 1588 (w),
1468 (m), 1440 (s), 1378 (s), 1298 (s), 1239 (s), 1116 (vs), 1020 (s), 997 (s), 906 (s),
862 (m), 826 (w), 790 (m), 749 (s), 719 (s), 691 (s), 664 (w) cm-1.
Drehwert (CH2Cl2): [α]
20
D = 15.7°, [φ]
20
D = 109.8°.
Ts: 63.4 °C (DSC)
Ausbeute: 97%
Methyltrioctylammoniumdi((S)-malato)borat (57)
57
1H NMR (600 MHz, [D6]DMSO): δ = 12.24 (s, 2H, COOH ), 4.32 and 4.31 (dd
3Jcis =
3.3 Hz, 3Jtrans = 8.8 Hz, 2H, CHOB), 3.22 (tt 3J = 8.2, 4J = 4.6 Hz, 6H, NCH 2), 2.96
(s, 3H, NCH 3), 2.54 and 2.50 (dd 3Jcis = 3.3 Hz,
2J = 15.8 Hz, 2H, BOCHCH 2),
2.28 and 2.26 (dd 3Jtrans = 8.8 Hz, 2J = 15.8 Hz, 2H, BOCHCH 2), 1.62 (m, 6H,
CH 2CH2CH3), 1.26 (m, 30H, CH 2) , 0.87 (tt 3J = 6.7 Hz, 4J = 2.2 Hz, 9H, CH 3)
ppm.
13C NMR (150 MHz, [D6]DMSO): δ = 178.3 and 178.2 (C (O)OB), 172.6 (C (O)OH),
72.7 and 72.4 (CHOB), 60.4 (NCH2), 47.9 (NCH3), 39.6 and 39.5 (BOCHCH2), 31.1,
28.7, 28.7, 25.7, 22.0, 21.3, 13.9 ppm.
11B NMR (192.5 MHz, [D6]DMSO): δ = 9.9 ppm.
IR (ATR): 2956 (s), 2953 (s), 2948 (s), 2926 (vs), 2922 (vs), 2919 (vs), 2899 (s), 2872
(s), 2868 (s), 2855 (vs), 1731 (vs), 1467 (s), 1459 (m), 1437 (m), 1394 (m), 1392 (m),
1378 (m), 1350 (m), 1339 (m), 1284 (vs), 1222 (m), 1175 (s), 1113 (vs), 1047 (s), 962
(vs), 951 (vs), 937 (vs), 932 (vs), 890 (s), 854 (m), 816 (m), 773 (m), 756 (m), 723 (s),
668 (m) cm-1.
Drehwert (CH2Cl2): [α]
20
D = -6.6°, [φ]
20
D = -19.7°.
Tg: -32 °C (DSC).
Viskosita¨t (25 °C, 537 ppm H2O): 238 Pa s; EA = 37.52 kJ mol
-1.
Ausbeute: 83%.
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56
Ethylmethlyimidazoliumdi((S)-malato)borat (56)
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 12.2 (b), 9.27 (b, 1H), 9.80 (b, 1H), 7.72 (b,
1H), 4.32 (dd, 3J = 3.8 Hz, 3J = 8.8 Hz, 1H), 4.20 (q, 3J = 7.4 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H),
2.55 (dd, 3J = 3.8 Hz, 2J = 15.3 Hz, 1H), 2.28 (dd, 3J = 8.8 Hz, 2J = 15.3 Hz, 1H),
1.41 (t, 3J = 7.4, 3H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 176.5 and 176.4, 170.7, 135.1, 122.4, 120.8,
70.8 and 70.6, 42.9, 34.5, 13.9 ppm.
11B NMR (192.5 MHz, [D6]DMSO): δ = 10.2 ppm.
IR: 3446 (s), 3156 (s), 3113 (s), 1733 (vs), 1653 (m), 1636 (m), 1575 (m), 1457 (w),
1419 (m), 1397 (m), 1283 (s), 1170 (s), 1113 (vs), 1047 (m), 982 (s), 953 (s), 893 (w),
852 (w), 756 (w), 668 (w) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = -16.0°, [φ]
24
D = -61.8°.
Ts: 113.8 °C (DSC).
Ausbeute: 92%.
Methyltrioctylammoniumdi((R)-mandelato)borat (59)
59
1H NMR (600 MHz, [D6]DMSO): δ = 7.51 (m, 4H), 7.35 (m, 4H), 7.27 (m, 2H), 5.13
and 5.11 (s, 1H, BOCHC(O)), 3.18 (t, 3J = 8.2 Hz, 6H, NCH 2), 2.92 (s, 3H, NCH 3),
1.60 (m, 6H, CH 2), 1.27 (m, 30H, CH 2) , 0.87 (tt, 3J = 6.9 Hz, 4J = 2.2 Hz, 9H,
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CH 3) ppm.
13C NMR (150 MHz, [D6]DMSO): δ = 176.5 and 176.4, 140.7 and 140.5, 127.8, 127.1
and 127.0, 126.1 and 126.0, 77.2 and 77.0, 60.5, 47.4, 32.6, 28.7, 28.4, 25.7, 22.0, 21.3,
13.9 ppm.
11B NMR (192.5 MHz, [D6]DMSO): δ = 9.6 ppm
IR (ATR): 2954 (w), 2922 (m), 2869 (w), 2853 (w), 1736 (s), 1466 (w), 1451 (w), 1255
(s), 1200 (w), 1108 (vs), 1161 (w), 1028 (w), 967 (s), 930 (s), 862 (w), 767 (w), 734
(m), 724 (w), 705 (m), 692 (s) cm-1.
Drehwert (CH2Cl2): [α]
20
D = -42.9°, [φ]
20
D = -291.6°.
Tg : -31 °C (DSC).
Viskosita¨t (25 °C): 14.8 Pa s; EA = 30.37 kJ mol
-1.
Ausbeute: 89%.
5.3.6 Darstellung von Methyltrioctylammoniumhydroxid
Methyltrioctylammoniumchlorid (13.70 g, 33.9 mmol, 1 eq) wurde vor Benutzung u¨ber
Nacht am Vakuum getrocknet. Das Chlorid wurde anschließend in Methanol (100 ml)
gelo¨st und festes Kaliumhydroxid (5.706 g, 101.7 mmol, 3 eq) zugegeben. Sofortige
Ausbildung eines feinen weißen Niederschlages war zu erkennen. Um eine optimale
Wasserkonzentration von 5% einzustellen, wurde etwas Wasser zudosiert (5.26 ml).
Nach Ru¨hren u¨ber Nacht wurde der Feststoff abfiltriert und das Lo¨sungsmittel am
Vakuum entfernt. Der Ru¨ckstand wurde nochmals in 60 ml Toluol aufgenommen und
ein weiteres Mal filtriert. Das Toluol wurde am Vakuum entfernt. Fu¨r die weitere
Benutzung wurde eine Maßlo¨sung von (60) in Toluol hergestellt.[91]
Methyltrioctylammoniumhydroxid (60)
60
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 3.04 (t,
3J = 8.1 Hz, 6H), 2.76 (s, 3H), 1.48
(b, 6H), 1.23 (b, 30H), 0.86 (t, 3J = 6.7 Hz, 9H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 60.4, 31.1, 28.4, 28.3, 25.7, 22.0, 21.2, 13.9
ppm.
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5.3.7 Darstellung von
Diethylammoniumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat
Es wurde Borsa¨ure (270 mg, 4.37 mmol, 1 eq) in Acetonitril (18 ml) suspendiert, bevor
Diethylamin (1.35 ml, 13.1 mmol, 3 eq) und (R)-BINOL (2.5 g, 8.73 mmol, 2 eq)
zugegeben wurden. Die Reaktionsmischung wurde auf Ru¨ckflusstemperatur erhitzt.
Dabei trat bei Erreichen der Temperatur eine starke Eintru¨bung auf. Nach 16 Stunden
wurde die Reaktion abgeku¨hlt und der Feststoff abfiltriert.[89]
Diethylammoniumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat (64)
64
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 7.99 (d,
3J = 8.8 Hz, 4 H), 7.95 (d, 3J = 8.1
Hz, 4 H), 7.35 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H), 7.30 (dd, 3J = 8.1 Hz, 3J = 6.8 Hz, 4 H), 7.18
(dd, 3J = 8.3 Hz, 3J = 6.8 Hz, 4H), 7.16 (d, 3J = 8.3 Hz, 4H), 2.82 (d, 3J = 7.3 Hz,
4H, NCH 2), 1.04 (t, 3J = 7.3 Hz, 6H, CH 3) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 156.0, 132.8, 128.9, 128.2, 128.0, 125.8, 124.8,
124.5, 122.4, 121.8, 41.4, 10.9 ppm.
SIMS: 578.7 (0.8, M-), 284.9 (100, L-) M/Z.
Ausbeute: 86%.
5.3.8 Halogenfreie Syntheseroute, beispielhaft fu¨r die Darstellung von
Tetrabutylammoniumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat
(S)-2,2’-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl (1.718 g, 6 mmol, 2 eq) wurde in Acetonitril (15
ml) gelo¨st. Tetrabutylammoniumhydroxid (778.5 mg, 3 ml 1M-Lo¨sung in Methanol,
3 mmol, 1 eq) und Trimethylborat (336 µl, 3 mmol, 1 eq) wurden zu der Lo¨sung
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf 60 °C erhitzt. Das hierbei entstehende
Methanol wurde von Zeit zu Zeit entfernt, in dem kurzzeitig Vakuum angelegt wurde.
Nach Reaktion u¨ber Nacht bei dieser Temperatur wurde das Lo¨sungsmittel im Vakuum
entfernt (Ausbeute: 1.587 g, 1.9 mmol, 64%).
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63
Tetrabutylammoniumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat (63)
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 7.99 (d,
3J = 8.2 Hz, 4H), 7.95 (d, 3J = 8.7
Hz, 4H), 7.36 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H), 7.30 (dd, 3J = 8.2 Hz, 3J = 6.8 Hz, 4H), 7.18
(dd, 3J = 6.8 Hz, 3J = 8.5 Hz, 4H), 7.16 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H), 3.04 (d, 3J = 8.2 Hz,
8H, NCH 2), 1.45 (m, 8H, NCH2CH 2), 1.19 (m, 8H, CH 2CH3), 0.85 (t, 3J = 7.3 Hz,
12H, CH 3) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 156.1, 132.8, 128.9, 128.2, 128.0, 125.8, 124.8,
124.5, 122.4, 121.8, 57.3, 22.9, 19.1, 13.4 ppm.
11B NMR (192.5 MHz, [D6]DMSO): δ = 8.5 ppm.
ESI: 579.6, 311.2 (100), 310.4 (23) M/Z.
IR: 3048 (s), 3004 (m), 2959 (vs), 2930 (s), 2872 (s), 2617 (w), 2360 (w), 2340 (w),
1616 (s), 1590 (vs),1569 (w), 1504 (vs), 1489 (vs), 1464 (vs), 1428 (s), 1401 (w), 1366
(vs), 1334 (vs), 1272 (vs), 1266 (vs), 1249 (vs), 1236 (vs), 1212 (w), 1152 (m), 1140
(w), 1124 (w), 1069 (vs), 1029 (vs), 1008 (vs), 985 (vs), 948 (vs), 930 (vs), 912 (vs),
878 (m), 866 (m), 848 (m), 828 (s), 826 (s), 815 (vs), 795 (w), 774 (w), 758 (s), 749
(vs), 744 (vs), 720 (m), 689 (s), 667 (w) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = 176.1°, [φ]
24
D = 1447.5°.
Ausbeute: 64%.
Natriumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat (62)
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 7.80 (d,
3J = 7.2 Hz, 4 H), 7.79 (d, 3J = 8.9
Hz, 4 H), 7.25 (d, 3J = 8.9 Hz, 4 H), 7.18 (dd, 3J = 6.7 Hz, 3J = 7.2 Hz, 4 H), 7.11
(dd, 3J = 6.7 Hz, 3J = 8.4 Hz, 4H), 6.92 (d, 3J = 8.4 Hz, 4 H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 155.1, 134.1, 128.2, 127.7, 127.6, 125.2, 124.7,
121.5, 119.8, 116.0 ppm.
11B NMR (192.5 MHz, [D6]DMSO): δ = 8.5 ppm.
SIMS (Gl/Thgl): 578.9 (2), 286.0 (21), 285.0 (100) M/Z.
IR: 3643 (m), 3425 (m), 3053 (m), 1618 (m), 1591 (s), 1505 (vs), 1465 (vs), 1429 (m),
1399 (w), 1367 (m), 1332 (vs), 1266 (m), 1247 (vs), 1189 (w), 1154 (w), 1142 (w),
1126 (w), 1071 (vs), 994 (vs), 950 (vs), 928 (m), 914 (s), 862 (w), 848 (w), 829 (m),
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62
815 (vs), 795 (w), 747 (vs), 721 (w), 665 (w) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = 283.0°, [φ]
24
D = 1704.6°.
Ausbeute: 82%.
Methyltrioctylammoniumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat (61)
61
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 7.81 (d,
3J = 7.8 Hz, 4 H), 7.79 (d, 3J = 8.9
Hz, 4 H), 7.26 (d, 3J = 8.9 Hz, 4 H), 7.18 (dd, 3J = 6.5 Hz, 3J = 7.8 Hz, 4 H), 7.11
(dd, 3J = 6.5 Hz, 3J = 7.9 Hz, 4H), 6.94 (d, 3J = 7.9 Hz, 4 H), 3.16 (d, 3J = 8.1
Hz, 6 H), 2.91 (s, 3H), 1.58 (b, 6H), 1.27 (b, 30H), 0.88 (t, 3J = 6.6 Hz, 9H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 155.0, 134.2, 128.3, 127.8, 127.7, 125.3, 124.7,
121.6, 119.7, 116.0, 60.5, 31.1, 28.4, 28.3, 25.8, 22.0, 21.3, 13.9 ppm.
IR: 3509 (m), 3434 (m), 3052 (m), 3005 (w), 2953 (s), 2925 (vs), 2854 (s), 1618 (m),
1591 (s), 1504 (s), 1464 (s), 1428 (m), 1367 (m), 1335 (s), 1271 (m), 1249 (vs), 1237
(m), 1211 (w), 1185 (w), 1149 (w), 1124 (w), 1070 (s), 1031 (m), 989 (vs), 948 (s),
929 (m), 912 (m), 829 (w), 814 (s), 746 (s), 721 (w), 666 (w) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = 157.2°, [φ]
24
D = 1490.0°.
Ts: 70.8 °C (DSC).
Ausbeute: 85%.
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5.3.9 Darstellung von Methyltrioctylammonium(S)-malat
Methyltrioctylammoniumhydroxid (60) wurde in Form einer toluolischen Maßlo¨sung
(0.24 M) eingesetzt (41.6 ml, 10 mmol, 1 eq). Das organische Lo¨sungsmittel wurde vor
Gebrauch am Vakuum entfernt. Das Hydroxid wurde in Wasser (20 ml) emulgiert und
zu einer Lo¨sung von (S)-A¨pfelsa¨ure (1.341 g, 10 mmol, 1 eq) in Wasser (20 ml) hinzu-
gegeben. Die Emulsion wurde u¨ber Nacht bei Raumtemperatur geru¨hrt. Das Wasser
wurde am Vakuum entfernt. Der Ru¨ckstand wurde in Aceton (20 ml) aufgenommen
und die Lo¨sung mit Magnesiumsulfat versetzt, um restliches Wasser zu entfernen. Die
Suspension wurde filtriert und das Filtrat am Vakuum vom Lo¨sungsmittel befreit.
Darstellung von Methyltrioctylammonium(S)-malat (83)
83
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 9.91 (s, 1H), 4.31 (dd,
3J = 6.8 Hz, 1H), 3.37
(t, 3J = 6.5 Hz, 1H), 3.17 (t, 3J = 8.0 Hz, 6H), 2.99 (s, 3H), 2.47 (m, 2H), 1.64 (m,
6H), 1.34 (m, 30H), 0.93 (t, 3J = 6.5 Hz) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 174.5, 171.8, 66.9, 60.4, 47.9, 31.1, 28.7, 25.7,
22.0, 21.3, 13.9 ppm.
IR (ATR): 2954.2 (vs), 2421.5 (vs), 2854.0 (vs), 1718.2 (m), 1581.3 (w), 1465.6 (s),
1376.8 (m), 1351.8 (m), 1326.7 (m), 1226.4 (s), 1160.4 (vs), 1078.0 (vs), 1058.7 (vs),
1043.2 (vs), 890.9 (m), 838.8 (s), 771.3 (m), 723.1 (vs), 701.9 (s) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = 11.2°, [φ]
24
D = 56.1°.
Ausbeute: 86%.
5.3.10 Darstellung von Methylpyridiniummethylsulfat
Pyridin wurde vor Verwendung u¨ber Kaliumhydroxid geru¨hrt und destilliert. Dime-
thylsulfat wurde zur Vorbereitung am Vakuum von Methanol befreit, zur Zersetzung
von H2SO4 u¨ber Calciumhydrid geru¨hrt und anschließend destilliert. Das Destillat
(190.88 g, 1.513 mol, 1 eq) wurde vorgelegt und Pyridin (119.56 g, 1.513 mol, 1 eq)
u¨ber einen Tropftrichter langsam (∼ 1 Tropfen pro Sekunde) zugegeben. Nach drei
Stunden war die Zugabe beendet. Es wurde weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur
geru¨hrt. Diese Synthese wurde in Anlehnung an Lit. [93] durchgefu¨hrt.
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Methylpyridiniummethylsulfat (67)
67
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 8.99 (d,
3J = 5.8 Hz, 2H, NCH ), 8.58 (t, 3J
= 7.8 Hz, 1H, NCHCHCH ), 8.12 (t, 3J = 7.3 Hz, 2H, NCHCH ), 4.39 (s, 3H, NCH 3),
3.40 (s, 3H, OCH 3) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 145.5, 145.0, 127.6, 53.1, 47.8 ppm.
Viskosita¨t (25 °C): 0.10 Pa s; EA = 11.53 kJ mol
-1.
Ausbeute: 99%.
5.3.11 Typische Umesterung von Methylsulfatsalzen am Beispiel von
Methylpyridinium(1R,2S,5R)-menthylsulfat
Die Reaktionsfu¨hrung entstand in Anlehnung an Lit. [92]. (1R,2S,5R)-(-)-Menthol
(5.824 g, 37.3 mmol, 1.1 eq) wurde im Mo¨rser zerkleinert und zu Methylsulfat (6.945
g, 33.8 mmol, 1 eq) zugegeben. Die Suspension wurde mit Toluol (25 ml) und einer
Spatelspitze getrocknetem Ionenaustauscherharz (DOWEX® Marathon MSC-1 ) ver-
setzt und anschließend auf 50 °C erhitzt. Von Zeit zu Zeit wurde Vakuum auf die Re-
aktionsmischung angelegt und entstehendes Methanol abgezogen. Nach vierstu¨ndiger
Reaktionszeit wurde das restliche Lo¨sungsmittel am Vakuum entfernt. Das Produkt
wurde in einem Toluol-Acetonitril-Gemisch umkristallisiert und dabei durch Filtration
u¨ber Glaswolle vom Ionenaustauscherharz befreit.
Methylpyridinium(1R,2S,5R)-menthylsulfat (68)
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 9.00 (d,
3J = 5.8 Hz, 2H), 8.59 (t, 3J = 7.8
Hz, 1H), 8.14 (t, 3J = 7.1, 2H), 4.36 (s, 3H), 3.80 (m, 1H), 2.30 (m, 1H), 2.14 (m,
1H), 1.58(m, 1H), 1.31(m, 1H), 1.03(m, 1H), 0.84(t, 3J = 7.4 Hz, 6H), 0.73 (d, 3J =
6.9 Hz, 3H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 145.6, 145.0, 127.7, 75.7, 47.8, 47.7, 42.0, 34.0,
31.0, 24.8, 22.9, 22.2, 21.0, 16.1 ppm.
ESI: 235 M/Z.
IR: 3437 (w), 3140 (w), 3105 (m), 3057 (s), 2953 (vs), 2921 (s), 2867 (s), 1638 (s),
1586 (w), 1509 (m), 1494 (s), 1467 (m), 1455 (m), 1385 (w), 1369 (w), 1339 (w), 1292
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(s), 1233 (vs), 1207 (vs), 1191 (vs), 1157 (vs), 1057 (s), 1036 (w), 1004 (m), 972 (vs),
923 (s), 882 (w), 862 (s), 815 (s), 799 (s), 784 (s), 688 (s) cm-1.
Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = -54.6°, [φ]
24
D = -179.7°.
Ts: 163.2 °C.
Ausbeute: 19%.
Methylpyridinium((S)-borneyl)sulfat (69)
69
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 8.99 (d,
3J = 5.7 Hz, 2H), 8.59 (t, 3J = 7.8
Hz, 1H), 8.12 (t, 3J = 7.1, 2H), 4.36 (s, 3H), 4.24 (m, 1H), 2.08 (m, 1H), 1.81 (m,
1H), 1.64 (m, 1H), 1.56(m, 1H), 1.17 (m, 1H), 1.13 (m, 1H), 0.82(d, 4J = 2.5 Hz, 6H),
0.78 (s, 3H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 145.6, 145.1, 127.7, 80.1, 48.5, 47.9, 46.8, 44.2,
36.6, 27.8, 26.4, 19.6, 18.6, 13.3 ppm.
ESI: 233 M/Z.
IR: 3538 (vs), 3435 (vs), 3143 (w), 3068 (m), 2985 (s), 2962 (vs), 2932 (vs), 2879 (s),
1641 (s), 1588 (w), 1559 (w), 1541 (w), 1508 (s), 1497 (s), 1456 (s), 1390 (m), 1367
(m), 1290 (s), 1240 (vs), 1064 (vs), 1042 (m), 1028 (s), 1008 (vs), 989 (vs), 977 (vs),
947 (m), 918 (m), 886 (s), 856 (vs), 798 (vs), 786 (s), 773 (vs), 741 (m), 679 (s), 655
(s) cm-1.
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Drehwert (CH3CN): [α]
24
D = -21.4°, [φ]
24
D = -70.2°.
Ts: 112.1 °C.
Ausbeute: 19%.
Methylpyridinium-(S)-lactatosulfat (70)
70
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 8.99 (d,
3J = 5.8 Hz, 2H), 8.58 (t, 3J = 7.9
Hz, 1H), 8.13 (t, 3J = 7.3, 2H), 4.49 (q, 3J = 6.9 Hz, 1H), 4.37 (s, 3H), 1.28 (d, 3J
= 6.9 Hz, 3H) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 173.3, 145.5, 145.0, 127.7, 70.3, 47.8, 18.6
ppm.
Viskosita¨t (35 °C): 0.95 Pa s; EA = 21.45 kJ mol
-1.
Umsatz: 90%.
5.4 aza-Baylis-Hillman-Reaktion in chiralen Ionischen Flu¨ssigkeiten
5.4.1 Synthese von N-(4-Brombenzyliden)-4-methyl-benzolsulfonamid
Die Reaktionsfu¨hrung erfolgte in Anlehnung an Lit. [157].4-Brombenzaldehyd (10.011
g, 54.1 mmol, 1 eq) wurde mit Toluolsulfonamid (9.264 g, 54.1, 1 eq) und Tetraethoxy-
silan (11.837 g, 12.68 ml, 56.8, 1.05 eq) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fu¨r
15 h auf 165 °C erhitzt. Entstehendes Ethanol wurde mit einem leichten Argonstrom
u¨ber eine Kondensationsbru¨cke in einen verbundenen Reaktionskolben u¨berfu¨hrt und
kondensierte dort. Der Ru¨ckstand wurde nach Abku¨hlen mit Essigester aufgenommen
und in einer Mischung von Pentan und Essigester umkristallisiert.
N-(4-Brombenzyliden)-4-methyl-benzolsulfonamid (77)
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 9.16 (s, 1H), 7.96 (d,
3J = 8.1 Hz, 2H), 7.85
(d, 3J = 8.7 Hz, 2H), 7.79 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H), 7.47 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H), 2.41 (s,
3H) ppm.
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13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 170.6, 144.7, 134.6, 132.8, 132.4, 131.3, 130.1,
129.3, 127.7, 21.1 ppm.
Ausbeute: 89%
5.4.2 Typische Durchfu¨hrung der aza-Baylis-Hillman-Reaktion
N -(4-Brombenzyliden)-4-methyl-benzolsulfonamid (77) (42.3 mg, 0.125 mmol, 1.00
eq) und Triphenylphosphin (3.3 mg, 12.5 µmol, 0.10 eq) wurden in Methyltrioctylam-
moniumdi((S)-malato)borat (57) (1.0 ml) gelo¨st. Nach Zugabe von Methylvinylke-
ton (12.5 µl , 10.5 mg, 0.150 mmol, 1.20 eq) wurde die Reaktionsmischung 24 h bei
Raumtemperatur geru¨hrt. Nach Entfernen von u¨berschu¨ssigem Methylvinylketon im
Vakuum, wurde eine kleine Probe der Reaktionsmischung zur Umsatzbestimmung
per 1H NMR in [D6]DMSO gelo¨st. Der Rest wurde in einer 1:1 Mischung von Was-
ser und Methanol gelo¨st (5 ml). Weiteres Methanol wurde solange zudosiert, bis die
Reaktionsmischung aufklarte. Nach einem (teilweisen) Austausch des Kations an ei-
nem Austauscherharz (Kontaktzeit ungefa¨hrt 5 min), wurden alle flu¨chtigen Substan-
zen im Vakuum entfernt. Der resultierende Feststoff wurde mit Heptan / i-PrOH
(85:15, 1 ml) extrahiert und die Lo¨sung wurde direkt mittels chiraler HPLC analysiert,
um den Enantiomerenu¨berschuss des N -(1-(4-Bromphenyl)-2-methylen-3-oxobutyl)-4-
methylbenzolsulfonamids zu bestimmen.
5.5 U¨bergangsmetallkatalysen in anion-chiralen ionischen
Flu¨ssigkeiten
5.5.1 Hydrierung von Dimethylitaconat in einem CO2-IL-Zweiphasensystem
unter Einsatz einer anion-chiralen IL
Ein 20 ml-Autoklav wurde mit Methyltrioctylammoniumbis((2R,3R)-
diethyltartrato)borat (52) (2 ml) und Dimethylitaconat (316.3, 2 mmol, 100
eq) beschickt und evakuiert. [Rh(COD)2][BF4] wurde in Dichlormethan (1 ml)
suspendiert. Ein gelo¨ster Anteil fa¨rbte die Suspension rot. Nach Zugabe von Triphe-
nylphosphin (10.8 mg, 0.041 mmol, 2.2 eq) entstand eine gelbe Lo¨sung. Diese wurde
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mit einer Spritze in den Autoklaven gegeben und das Dichlormethan anschließend
im Vakuum entfernt. Der Autoklav wurde mit Kohlendioxid (55 bar bei 22 °C,
∼ 4g) beaufschlagt und in einem Eisbad auf 1 °C abgeku¨hlt. Nach Erreichen der
Temperatur wurde Wasserstoff aufgepresst (20 bar bei 22 °C). Dafu¨r wurde ein
Kartuschen-a¨hnlicher Aufsatz verwendet, der nach der Zugabe noch einmal mit CO2
gespu¨lt wurde. Nach drei Stunden wurde die Reaktion abgebrochen und der Autoklav
entspannt. Das austretende Gas wurde durch eine Ku¨hlfalle (-78 °C) geleitet. Im
Anschluss wurde der Autoklav auf 40 °C erwa¨rmt und mit CO2 (75 bar) eine Stunde
lang extrahiert. Der Ru¨ckstand der Ku¨hlfalle wurde in Diethylether aufgenommen
und gaschromatographisch analysiert (Umsatz: ∼ 5%, 7.2% ee).
5.5.2 Lanthantriflat-katalysierte Synthese von
Diethylphenyl-(α-phenylamino)methylphosphonat
Wasserfreies Lanthantriflat (29.8 mg, 0.05 mmol, 0.05 eq) wurde in einer durch Hand-
schuhe zuga¨nglichen Inertgasapparatur in ein Schlenckgefa¨ß eingewogen. Methyltrioc-
tylammoniumbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat (52) (1 ml) wurde in einem zweiten
Schlenckgefa¨ß vorgelegt und das Lanthantriflat zugegeben. Anschließend wurden Ben-
zaldehyd (106.1 mg, 101 µl, 1 mmol, 1 eq), Anilin (93.1 mg, 91.3 µl, 1 mmol, 1 eq)
und Triethylphosphit (332.3 mg, 343.0 µl, 2 mmol, 2 eq) mit einer Spritze zu der
Suspension zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde drei Tage bei Raumtemperatur
geru¨hrt. Fu¨r eine Aufarbeitung wurde Ionenaustauscherharz (DOWEX® Marathon
DSC-1 ) mit Natronlauge neutralisiert. Die Reaktionsmischung wurde nach Abschluss
der Reaktion in einem Gemisch Wasser-Methanol (1:1, 5 ml) aufgenommen und u¨ber
das modifizierte Austauscherharz gegeben. Die aufgefangene Lo¨sung wurde anschlie-
ßend im Vakuum trockengezogen und in Essigester (2 ml) aufgenommen, wobei ein
weißer Niederschlag ausfiel, der abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde trockengezogen
und sa¨ulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt. Als Eluent wurde eine Mi-
schung von Pentan und Essigester (1:1) verwendet. Es sind drei Substanzen auf einem
Du¨nnschichtchromatogramm zu erkennen, von denen das letzte (RF = 0.26) das Pro-
dukt ist. Eine Entwicklung der Du¨nnschichtchromatorgramme erfolgte mit einer Iod-
Kieselgel-Mischung. Nur phosphorhaltige Substanzen wiesen eine starke Absorption
und in Folge dessen eine braune Einfa¨rbung auf.
Diethylphenyl-(α-phenylamino)methylphosphonat (94)
1H NMR (299.6 MHz, [D6]DMSO): δ = 7.40 (m, 2H), 7.25 (m, 3H), 7.03 (m, 2H),
6.62 (t, 3J = 7.4 Hz, 1H), 6.52 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H), 4.72 (s, 1H, NH ), 4.70 (dd,
JHP = 30.6 Hz,
3J = 7.7, 1H, NHCHP), 4.04 (m, 2H, POCH 2CH3), 3.86 (m, 1H,
POCH 2CH3), 3.60 (m, 1H, POCH2CH 3), 1.21 (t, 3J = 7.0 Hz, 3H, POCH2CH 3),
1.04 (t, 3J = 7.0 Hz, 3H, POCH2CH 3) ppm.
13C NMR (75.3 MHz, [D6]DMSO): δ = 146.3 (JCP, ipso-CP = 15 Hz), 135.9 (JCP =
3 Hz, ipso-C -NHCHP), 129.2, 128.6, 127.9, 118.4, 113.9, 63.3, 56.1 (JCP = 150 Hz,
NHCHP), 16.4, 16.2 ppm.
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31P NMR (121.4 MHz): δ = 22.81 ppm.
Ausbeute: 11%.
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Tabelle 6.1: Aluminat-Synthesen
Substanznummer Versuchsnummern
25 73, 106, 272, 319, 443
32 111
33 78, 113, 445, AW09, AW29
34 AW11, 441
35 AW24, 440
36 AW27, 438
27 AW25, AW28
37 126, AW31
”AW“ bezieht sich auf Andreas Wilden
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Tabelle 6.3: Borat-Synthesen
Substanznummer Versuchsnummern
51 174, 195, 202, 210, 216, 253
54 301
52 211, 220, 221, 222
53 141, 199
55 37, 269, 270, 283, 298, 328, 329, 417
57 331, 353, 354, 371, 399, 420
56 308
58 335
59 339
62 171, 172, 268
63 230
64 98
61 175, 177, 178, 265, 442
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Tabelle 6.5: Sulfat-Synthesen
Substanznummer Versuchsnummern
67 99
68 109, 117
69 110, 118
70 309, 354
Tabelle 6.6: Weitere synthetisierte Verbindungen
Substanznummer Versuchsnummern
60 232, 271
77 416
83 AB28, 446
”AB“ bezieht sich auf Angelika Bruckmann
Tabelle 6.7: Trocknung von Ionischen Flu¨ssigkeiten
Methode Versuchsnummern
Ultra-Hochvakuumdestillation 176
Molsieb-Trocknung 222
Trocknung durch CO2-Extraktion 185, 183, 211
Co-Solvens-Extraktion: Aceton und CO2 194
Co-Solvens-Extraktion: Essigester und CO2 188
Trocknung mit Acetonitril 414
Hygroskopie von 57 341
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Tabelle 6.8: Viskosita¨tsmessungen
Substanznummer Versuchsnummern
52 222
57 428
59 339
67 RvH337
70 411
”RvH“ bezieht sich auf Roy van Hal
Tabelle 6.9: aza-Baylis-Hillman-Reaktion: Datenbasis fu¨r Umsatz-Wasser-Korrelation
IL [Nr.] Katalyse [Nr.] H2O [ppm] Umsatz [%]
404 406 1684 26
405 407 496 35
355 368 637 36
355 369 637 30
414 415 2410 24
414 418 264 34
414 421 264 39
414 424 264 39
Tabelle 6.10: aza-Baylis-Hillman-Reaktion: Verdu¨nnungsreihen
DCM:IL Katalyse [Nr.] Katalysator Umsatz [%]
1:1 JK-J Triphenylphosphin 17
3:1 401 Triphenylphosphin 10
7:1 402 Triphenylphosphin 3
2,7:1 384 Tris(o-tolyl)phosphin 34
7:1 385 Tris(o-tolyl)phosphin 31
20:1 386 Tris(o-tolyl)phosphin n.b.
20:0,1 387 Tris(o-tolyl)phosphin 10
”JK“ bezieht sich auf Jochen Kleinen
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Tabelle 6.11: aza-Baylis-Hillman-Reaktion: Sonstiges
Versuchsnummern
Massebilanz gegenu¨ber Methylbenzoat 406
Gegenenantiomer-IL zu 57 333 (IL: 330)
Katalysator-Gehalt-Variation (Triphenylphosphin) 368, 418, 369
Katalysator-Gehalt-Variation (o-Tolylphosphin) 342, 372
Katalysator-Variation JK-E, -H, -G
Einfluss unterschiedlicher Reaktionszeiten 343, 348
Verdu¨nnung mit anderen ILs 409, 410
Katalyse in 52 367
Katalyse in 59 364
Katalyse in 83 AB32
”AB“ bezieht sich auf Angelika Bruckmann und ”JK“ auf Jochen Kleinen
Tabelle 6.12: U¨bergangsmetall-vermittelte Reaktionen
Versuchsnummern
Lewis-Sa¨ure-Katalyse 204, 207, 208, 209, 314, 323
Rhodium-katalysierte Hydrierung 226, 234, 235, 242
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Tabelle 6.13: Crystal data and structure refinement of 55
Identification code 5359
Empirical formula C8 H8 B Na O10
Color colorless
Formula weight 297.94 g mol-1
Temperature 100 K
Wavelength 1.54178 A˚
Crystal system Monoclinic
Space group P21, (no. 4)
Unit cell dimensions a = 5.40160(10) A˚; α= 90°.
b = 11.6781(2) A˚; β= 105.0590(10)°.
c = 9.4451(2) A˚; γ= 90°.
Volume 575.340(19) A˚3
Z 2
Density (calculated) 1.720 mg mm-3
Absorption coefficient 1.719 mm-1
F(000) 304 e
Crystal size 0.36 x 0.34 x 0.25 mm3
θ range for data collection 4.85 to 68.02°.
Index ranges -6 ≤ h ≤ 6, -14 ≤ k ≤ 13, -10 ≤ l ≤ 9
Reflections collected 10760
Independent reflections 1906 [Rint = 0.0384]
Reflections with I > 2σ(I) 1905
Completeness to θ = 68.02° 92.5 %
Absorption correction Empirical
Max. and min. transmission 1.00 and 0.85
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 1906 / 29 / 213
Goodness-of-fit on F2 1.761
Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0251 wR2 = 0.0771
R indices (all data) R1 = 0.0251 wR2 = 0.0771
Absolute structure parameter 0.08(6)
Largest diff. peak and hole 0.233 and -0.465 e A˚-3
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Abbildung 6.1: X-ray Single Crystal Structure Analysis of 55
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Tabelle 6.14: Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters
(A˚2) of 55. Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized
Uij tensor.
x y z Ueq
Na(1) -0.2339(1) 0.4479(1) 0.3288(1) 0.013(1)
B(1) 0.2407(3) 0.2899(1) 0.2821(2) 0.012(1)
O(11) 0.4963(2) 0.4776(1) 0.1009(1) 0.014(1)
O(12) 0.3186(2) 0.6483(1) 0.0331(1) 0.019(1)
C(12) 0.2577(3) 0.4390(1) 0.6220(2) 0.014(1)
C(13) 0.4977(3) 0.3672(1) 0.6505(2) 0.015(1)
C(14) 0.4916(3) 0.2814(1) 0.5282(2) 0.015(1)
C(15) 0.2719(3) 0.1961(1) 0.5045(2) 0.015(1)
O(14) 0.0529(2) 0.3747(1) 0.2145(1) 0.012(1)
O(15) 0.3176(2) 0.2339(1) 0.1581(1) 0.014(1)
O(16) 0.2382(2) 0.2587(1) -0.0844(1) 0.016(1)
O(21) 0.2996(2) 0.5427(1) 0.6816(2) 0.023(1)
O(22) 0.0471(2) 0.4051(1) 0.5539(1) 0.015(1)
C(22) 0.3079(3) 0.5368(1) 0.0497(2) 0.012(1)
C(23) 0.0416(3) 0.4896(1) -0.0025(2) 0.013(1)
C(24) 0.0107(2) 0.3720(1) 0.0596(2) 0.011(1)
C(25) 0.2005(2) 0.2837(1) 0.0336(2) 0.013(1)
O(24) 0.4578(2) 0.3372(1) 0.3909(1) 0.014(1)
O(26) 0.2303(2) 0.1319(1) 0.5956(1) 0.022(1)
O(25) 0.1344(2) 0.1997(1) 0.3658(1) 0.015(1)
Tabelle 6.15: Anisotropic displacement parameters (A˚2) of 55. The anisotropic dis-
placement factor exponent takes the form:-2pi2[h2 a*2U11+...+2 h k a*
b* U12].
U11 U22 U33 U23 U13 U12
Na(1) 0.011(1) 0.014(1) 0.013(1) -0.001(1) 0.004(1) 0.000
B(1) 0.013(1) 0.010(1) 0.015(1) 0.000(1) 0.005(1) -0.001
O(11) 0.011(1) 0.015(1) 0.017(1) 0.003(1) 0.002(1) 0.001
O(12) 0.015(1) 0.011(1) 0.032(1) 0.005(1) 0.009(1) 0.000
C(12) 0.015(1) 0.017(1) 0.012(1) 0.000(1) 0.006(1) -0.002
C(13) 0.013(1) 0.019(1) 0.013(1) 0.001(1) 0.002(1) 0.000(1)
C(14) 0.014(1) 0.018(1) 0.014(1) 0.005(1) 0.003(1) 0.002
C(15) 0.019(1) 0.011(1) 0.017(1) 0.002(1) 0.005(1) 0.002
O(14) 0.013(1) 0.014(1) 0.011(1) 0.000(1) 0.005(1) 0.002
O(15) 0.017(1) 0.013(1) 0.013(1) 0.002(1) 0.005(1) 0.003
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Tabelle 6.15: (fortgesetzt)
O(16) 0.019(1) 0.016(1) 0.014(1) -0.002(1) 0.007(1) 0.001
O(21) 0.020(1) 0.019(1) 0.029(1) -0.007(1) 0.004(1) -0.002
O(22) 0.012(1) 0.018(1) 0.014(1) 0.000(1) 0.002(1) -0.002
C(22) 0.015(1) 0.013(1) 0.012(1) 0.001(1) 0.008(1) 0.000
C(23) 0.013(1) 0.014(1) 0.014(1) 0.002(1) 0.004(1) 0.000
C(24) 0.011(1) 0.011(1) 0.011(1) 0.000(1) 0.002(1) 0.000
C(25) 0.010(1) 0.011(1) 0.017(1) -0.001(1) 0.002(1) -0.002
O(24) 0.013(1) 0.018(1) 0.012(1) 0.002(1) 0.003(1) -0.002
O(26) 0.034(1) 0.016(1) 0.016(1) 0.006(1) 0.009(1) -0.003
O(25) 0.017(1) 0.014(1) 0.013(1) 0.002(1) 0.004(1) -0.002
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Tabelle 6.16: Bond lengths [A˚] and angles [°] of 55
Na(1)-O(26)*1 2.2624(13)
Na(1)-O(14) 2.2729(11)
Na(1)-O(11)*2 2.2903(12)
Na(1)-O(24)*2 2.3017(12)
Na(1)-O(22) 2.3234(11)
B(1)-O(14) 1.4431(16)
B(1)-O(24) 1.4521(18)
B(1)-O(15) 1.492(2)
B(1)-O(25) 1.5162(18)
O(11)-C(22) 1.2212(18)
O(11)-Na(1)*3 2.2902(12)
O(12)-C(22) 1.3154(18)
O(12)-H(1) 0.959(15)
C(12)-O(22) 1.2184(17)
C(12)-O(21) 1.3297(19)
C(12)-C(13) 1.508(2)
C(13)-C(14) 1.523(2)
C(13)-H(6) 1.015(14)
C(13)-H(7) 0.981(14)
C(14)-O(24) 1.420(2)
C(14)-C(15) 1.521(2)
C(14)-H(5) 0.989(14)
C(15)-O(26) 1.206(2)
C(15)-O(25) 1.328(2)
O(14)-C(24) 1.421(2)
O(15)-C(25) 1.3169(19)
O(16)-C(25) 1.220(2)
O(21)-H(8) 0.997(15)
C(22)-C(23) 1.4993(18)
C(23)-C(24) 1.519(2)
C(23)-H(2) 1.004(13)
C(23)-H(3) 0.998(14)
C(24)-C(25) 1.5178(19)
C(24)-H(4) 1.018(13)
O(24)-Na(1)*3 2.3017(12)
O(26)-Na(1)*4 2.2625(13)
O(26)*1-Na(1)-O(14) 123.78(5)
O(26)*1-Na(1)-O(11)*2 95.99(5)
O(26)*1-Na(1)-O(24)*2 113.63(5)
O(11)*2-Na(1)-O(24)*2 89.93(4)
O(26)*1-Na(1)-O(22) 88.02(5)
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Tabelle 6.16: (fortgesetzt)
O(14)-Na(1)-O(22) 89.41(4)
O(11)*2-Na(1)-O(22) 175.85(5)
O(24)*2-Na(1)-O(22) 89.42(4)
O(14)-B(1)-O(24) 113.44(11)
O(14)-B(1)-O(15) 105.10(12)
O(24)-B(1)-O(15) 112.57(11)
O(14)-B(1)-O(25) 112.93(11)
O(24)-B(1)-O(25) 103.94(12)
O(15)-B(1)-O(25) 108.97(11)
C(22)-O(11)-Na(1)*3 135.98(10)
C(22)-O(12)-H(1) 109.7(18)
O(22)-C(12)-O(21) 123.56(14)
O(22)-C(12)-C(13) 123.67(13)
O(21)-C(12)-C(13) 112.77(11)
C(12)-C(13)-C(14) 112.45(12)
C(12)-C(13)-H(6) 106.9(12)
C(14)-C(13)-H(6) 112.0(14)
C(12)-C(13)-H(7) 114.6(12)
C(14)-C(13)-H(7) 107.6(13)
H(6)-C(13)-H(7) 103.1(16)
O(24)-C(14)-C(15) 104.80(11)
O(24)-C(14)-C(13) 111.34(13)
C(15)-C(14)-C(13) 113.87(13)
O(24)-C(14)-H(5) 112.8(11)
C(15)-C(14)-H(5) 104.6(11)
C(13)-C(14)-H(5) 109.3(11)
O(26)-C(15)-O(25) 124.28(15)
O(26)-C(15)-C(14) 125.84(15)
O(25)-C(15)-C(14) 109.85(13)
C(24)-O(14)-B(1) 110.29(11)
C(24)-O(14)-Na(1) 123.41(8)
B(1)-O(14)-Na(1) 122.38(10)
C(25)-O(15)-B(1) 109.85(11)
C(12)-O(21)-H(8) 108.7(17)
C(12)-O(22)-Na(1) 135.36(10)
O(11)-C(22)-O(12) 123.35(13)
O(11)-C(22)-C(23) 123.50(13)
O(12)-C(22)-C(23) 113.15(12)
C(22)-C(23)-C(24) 113.43(12)
C(22)-C(23)-H(2) 111.2(11)
C(24)-C(23)-H(2) 110.4(12)
C(22)-C(23)-H(3) 102.7(11)
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Tabelle 6.16: (fortgesetzt)
C(24)-C(23)-H(3) 110.8(13)
H(2)-C(23)-H(3) 107.9(17)
O(14)-C(24)-C(25) 104.29(11)
O(14)-C(24)-C(23) 111.87(12)
C(25)-C(24)-C(23) 113.90(12)
O(14)-C(24)-H(4) 109.8(11)
C(25)-C(24)-H(4) 110.9(11)
C(23)-C(24)-H(4) 106.2(11)
O(16)-C(25)-O(15) 123.65(13)
O(16)-C(25)-C(24) 126.18(14)
O(15)-C(25)-C(24) 110.15(13)
C(14)-O(24)-B(1) 111.14(11)
C(14)-O(24)-Na(1)*3 124.09(8)
B(1)-O(24)-Na(1)*3 122.55(10)
C(15)-O(26)-Na(1)*4 145.89(12)
C(15)-O(25)-B(1) 110.21(11)
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
∗1 -x,y+1/2,-z+1; ∗2 x-1,y,z; ∗3 x+1,y,z; ∗4 -x,y-1/2,-z+1
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Abbildung 6.2: X-ray Single Crystal Structure Analysis of 94
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Tabelle 6.17: Crystal data and structure refinement of 94
Identification code G209001
Empirical formula C17 H22 N O3 P
Color colorless
Formula weight 319.33 g mol-1
Temperature 110 K
Wavelength 0.71073 A˚
Crystal system Triclinic
Space group P1
Unit cell dimensions a = 9.7519(16) A˚; α= 82.725(3)°.
b = 12.676(2) A˚; β= 88.289(3)°.
c = 13.755(2) A˚; γ= 85.473(3)°.
Volume 1681.04 A˚3
Z 2
Density (calculated) 1.262 mg mm-3
Absorption coefficient 0.18 mm-1
F(000) 680
θ range for data collection to 56.79°.
Index ranges -13 ≤ h ≤ 13, -16 ≤ k ≤ 16, -18 ≤ l ≤ 18
Reflections collected 23217
Independent reflections 8372 [Rint = 0.0200]
Reflections with I > 4σ(I) 7460
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 7460 / 0 / 407
Goodness-of-fit on F2 1.761
Final R indices [I > 4σ(I)] R1 = 0.0388 wR2 = 0.1311
R indices (all data) R1 = 0.0434 wR2 = 0.1311
Absolute structure parameter 0.08(6)
Largest diff. peak and hole 0.64 and -0.26 e A˚-3
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Tabelle 6.18: Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters
(A˚2) of 94. Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized
Uij tensor.
x y z Ueq
P(501) 0.2706(4) -0.01295(3) 1.03663(2) 0.0151(1)
O(503) 0.348(1) -0.12719(8) 1.04937(6) 0.0208(3)
O(510) 0.381(1) 0.05151(8) 1.07991(6) 0.0207(3)
O(511) 0.131(1) -0.00401(8) 1.08173(6) 0.0201(3)
N(501) 0.163(2) -0.0346(1) 0.86979(7) 0.0181(4)
C(501) 0.157(2) -0.0503(1) 0.77166(9) 0.0220(4)
C(502) 0.045(2) -0.10174(1) 0.7425(1) 0.0309(5)
C(505) 0.113(2) 0.1988(1) 0.8836(1) 0.0237(4)
C(506) 0.091(2) 0.3082(1) 0.85419(9) 0.0263(4)
C(523) 0.382(2) 0.1681(2) 1.2061(1) 0.0366(6)
C(526) 0.280(2) -0.2247(1) 1.07723(8) 0.0221(4)
C(532) 0.244(2) 0.1474(1) 0.8756(1) 0.0176(4)
C(535) 0.267(2) 0.0269(1) 0.90461(8) 0.0167(4)
C(536) 0.353(2) 0.2065(1) 0.83871(9) 0.0216(4)
C(540) 0.248(3) -0.0451(2) 0.6054(1) 0.0426(7)
C(553) 0.200(2) 0.3662(1) 0.81613(9) 0.0250(5)
C(555) 0.036(2) -0.1226(2) 0.6463(1) 0.0456(7)
C(556) 0.346(2) 0.1606(1) 1.10231(9) 0.0241(4)
C(558) 0.137(3) -0.0944(2) 0.5774(1) 0.0476(8)
C(559) 0.259(2) -0.0217(1) 0.70168(9) 0.0295(5)
C(564) 0.331(2) 0.3154(1) 0.8090(1) 0.0253(5)
C(600) 0.258(2) -0.2799(2) 0.9900(1) 0.0491(7)
P(503) 0.2495(4) 0.50534(3) 0.54460(2) 0.0164(1)
O(504) 0.107(2) 0.53144(8) 0.57849(7) 0.0244(3)
O(505) 0.306(1) 0.38530(8) 0.56589(6) 0.0209(3)
O(605) 0.365(1) 0.55787(8) 0.59514(6) 0.0211(3)
N(502) 0.185(2) 0.4758(1) 0.36629(8) 0.0192(4)
C(503) 0.205(2) 0.4612(1) 0.26799(8) 0.0205(4)
C(508) 0.102(2) 0.4167(1) 0.2202(1) 0.0284(5)
C(512) 0.371(2) 0.7208(1) 0.37517(9) 0.0219(4)
C(515) 0.326(2) 0.4859(1) 0.21563(9) 0.0247(4)
C(517) 0.275(2) 0.5396(1) 0.41277(8) 0.0166(4)
C(527) 0.130(2) 0.7086(1) 0.34986(9) 0.0222(4)
C(528) 0.258(2) 0.6592(1) 0.37876(8) 0.0172(4)
C(530) 0.222(2) 0.2971(1) 0.55639(9) 0.0265(5)
C(533) 0.228(2) 0.8786(1) 0.31621(9) 0.0263(5)
C(539) 0.356(2) 0.8302(1) 0.3438(1) 0.0262(5)
C(541) 0.115(2) 0.8181(1) 0.3192(1) 0.0265(5)
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Tabelle 6.18: (fortgesetzt)
C(542) 0.121(2) 0.3992(1) 0.1229(1) 0.0363(6)
C(546) 0.313(2) 0.6629(1) 0.7308(1) 0.0275(5)
C(549) 0.339(2) 0.6661(1) 0.62275(9) 0.0279(5)
C(554) 0.344(2) 0.4658(2) 0.1185(1) 0.0330(6)
C(562) 0.242(2) 0.4229(2) 0.0715(1) 0.0378(6)
C(567) 0.291(2) 0.2272(2) 0.4860(1) 0.0330(5)
Tabelle 6.19: Anisotropic displacement parameters (A˚2) of 94. The anisotropic dis-
placement factor exponent takes the form:-2pi2[h2 a*2U11+...+2 h k a*
b* U12].
U11 U22 U33 U23 U13 U12
P(501) 0.0141(2) 0.0142(1) 0.0161(2) -0.0017(1) -0.0020(1) -0.00007(9)
O(503) 0.0187(4) 0.0149(4) 0.0269(4) -0.0002(3) -0.0022(3) -0.0004(2)
O(510) 0.01851(4) 0.0180(4) 0.0268(4) -0.0067(3) -0.0045(3) -0.0003(2)
O(511) 0.0173(4) 0.0235(4) 0.0193(4) -0.0018(3) -0.0003(3) -0.0002(2)
N(501) 0.0180(5) 0.0209(4) 0.0160(4) -0.0053(3) -0.0001(3) 0.0002(3)
C(501) 0.0285(6) 0.0184(5) 0.0181(5) -0.0046(4) -0.0048(4) 0.0095(2)
C(502) 0.0271(6) 0.0384(7) 0.0291(6) -0.0167(5) -0.0090(5) 0.0095(2)
C(505) 0.0189(5) 0.0208(5) 0.0310(6) -0.0003(4) -0.0002(4) -0.0027(3)
C(506) 0.0251(6) 0.0208(5) 0.0322(6) -0.0021(5) -0.0057(5) 0.0018(2)
C(523) 0.0571(9) 0.0252(6) 0.0297(5) -0.0103(5) -0.0111(6) -0.0018(3)
C(526) 0.0261(6) 0.0159(5) 0.0243(6) -0.0005(4) -0.007(4) -0.0034(3)
C(532) 0.0194(5) 0.0174(5) 0.0155(5) -0.0001(4) -0.0034(4) -0.0014(2)
C(535) 0.0151(5) 0.0171(5) 0.0171(5) -0.0009(5) 0.0003(4) 0.0002(2)
C(536) 0.0198(5) 0.0276(6) 0.0177(5) -0.0013(5) -0.0006(4) -0.0051(2)
C(540) 0.0725(1) 0.0302(7) 0.0210(6) -0.0005(5) 0.0089(6) 0.0142(4)
C(553) 0.0362(7) 0.0182(5) 0.0207(5) -0.0002(4) -0.0063(5) -0.0049(3)
C(555) 0.0452(9) 0.0563(9) 0.0386(8) -0.0295(7) -0.0215(7) 0.0210(4)
C(556) 0.0288(6) 0.0163(5) 0.0282(6) -0.0066(4) -0.0045(4) -0.0013(2)
C(558) 0.074(1) 0.0453(9) 0.0224(7) -0.0157(6) -0.0150(7) 0.0252(4)
C(559) 0.0445(8) 0.0203(5) 0.0220(6) -0.0016(4) 0.0048(5) 0.0043(3)
C(564) 0.0300(6) 0.0262(6) 0.0200(5) 0.0006(4) 0.0008(5) -0.0106(3)
C(600) 0.0920(2) 0.0206(6) 0.0369(8) -0.0045(6) -0.0199(8) -0.0082(4)
P(503) 0.0150(2) 0.0195(2) 0.0148(2) -0.0034(1) -0.0010(1) -0.0004(1)
O(504) 0.0175(4) 0.0345(5) 0.0212(4) -0.0051(3) 0.0018(3) 0.00052(2)
O(505) 0.0221(4) 0.0182(4) 0.0226(4) -0.0019(2) -0.0040(3) -0.0029(2)
O(605) 0.0211(4) 0.022(4) 0.0215(4) -0.0080(3) -0.0027(3) -0.0011(2)
N(502) 0.0167(4) 0.0240(5) 0.0179(4) -0.0061(4) -0.0006(3) -0.0017(2)
C(503) 0.0272(6) 0.0157(5) 0.0179(5) -0.0030(4) -0.0041(4) 0.0044(2)
C(508) 0.0298(6) 0.0278(6) 0.0290(6) -0.0108(5) -0.0099(5) 0.0049(3)
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Tabelle 6.19: (fortgesetzt)
C(512) 0.0179(5) 0.0263(6) 0.0210(5) -0.0020(4) 0.0001(4) -0.0009(2)
C(515) 0.0346(7) 0.0191(5) 0.0205(5) -0.0047(4) 0.0023(5) -0.0012(2)
C(517) 0.0150(5) 0.0195(5) 0.0154(5) -0.0031(4) -0.0006(4) 0.0009(2)
C(527) 0.0197(5) 0.0257(6) 0.0214(5) -0.0045(4) -0.0034(4) 0.0014(2)
C(528) 0.0179(5) 0.0206(5) 0.0130(5) -0.0029(4) 0.0005(4) 00007(2)
C(530) 0.0303(6) 0.0225(6) 0.0277(6) -0.0019(5) -0.0015(5) -0.0093(3)
C(533) 0.0373(7) 0.0214(5) 0.0187(5) 0.0001(4) 0.0011(5) 0.0019(3)
C(539) 0.0278(6) 0.0264(6) 0.0245(6) -0.0018(5) 0.0033(5) -0.0069(3)
C(541) 0.0273(6) 0.0276(6) 0.0233(6) -0.0026(5) -0.0052(5) 0.0072(3)
C(542) 0.0498(8) 0.0297(7) 0.0313(7) -0.0140(5) -0.0180(6) 0.0080(3)
C(546) 0.0346(7) 0.0257(6) 0.0238(6) -0.0097(5) -0.0016(5) -00007(3)
C(549) 0.0417(7) 0.0199(5) 0.0241(4) -0.0075(4) 0.0024(5) -00071(3)
C(554) 0.0534(8) 0.0244(6) 0.0198(6) -0.0028(5) 00077(5) 0.0023(3)
C(562) 0.068(1) 0.0270(6) 0.0180(6) -0.0075(5) -0.0067(6) 0.0092(3)
C(567) 0.0388(7) 0.0243(6) 0.0377(7) -0.0098(5) -0.0087(6) -0.0022(3)
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Tabelle 6.20: Bond lengths [A˚] and angles [°] of 94
P(501)-O(511) 1.4756 (0.0008)
P(501)-O(503) 1.5746 (0.0008)
P(501)-O(510) 1.5784 (0.0008)
P(501)-C(535) 1.8228 (0.0011)
O(503)-C(526) 1.4538 (0.0013)
O(503)-P(501) 1.5746 (0.0008)
O(510)-C(556) 1.4666 (0.0013)
O(510)-P(501) 1.5784 (0.0008)
O(511)-P(501) 1.4756 (0.0008)
N(501)-C(501) 1.3926 (0.0014)
N(501)-C(535) 1.4549 (0.0013)
C(501)-N501) 1.3926 (0.0014)
C(501)-C(559) 1.4012 (0.0017)
C(501)-C(502) 1.4036 (0.0017)
C(502)-C(555) 1.3887 (0.0018)
C(502)-C(501) 1.4036 (0.0017)
C(505)-C(532) 1.3938 (0.0015)
C(505)-C(506) 1.3954 (0.0015)
C(506)-C(553) 1.3910 (0.0017)
C(506)-C(505) 1.3954 (0.0015)
C(523)-C(556) 1.4958 (0.0017)
C(526)-O(503) 1.4538 (0.0013)
C(526)-C(600) 1.4919 (0.0018)
C(532)-C(505) 1.3938 (0.0015)
C(532)-C(536) 1.3956 (0.0015)
C(532)-C(535) 1.5290 (0.0014)
C(535)-N(501) 1.4549 (0.0013)
C(535)-C(532) 1.5290 (0.0014)
C(535)-P(501) 1.8228 (0.0011)
C(536)-C(564) 1.3910 (0.0016)
C(536)-C(532) 1.3956 (0.0015)
C(540)-C(558) 1.3727 (0.0025)
C(540)-C(559) 1.4025 (0.0018)
C(553)-C(506) 1.3910 (0.0017)
C(553)-C(564) 1.3890 (0.0017)
C(555)-C(558) 1.3841 (0.0025)
C(555)-C(502) 1.3887 (0.0018)
C(556)-O(510) 1.4666 (0.0013)
C(556)-C(523) 1.4958 (0.0017)
C(558)-C(540) 1.3727 (0.0025)
C(558)-C(555) 1.3841 (0.0025)
C(559)-C(501) 1.4012 (0.0017)
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C(559)-C(540) 1.4025 (0.0018)
C(564)-C(536) 1.3910 (0.0016)
C(564)-C(553) 1.3890 (0.0017)
C(600)-C(526) 1.4919 (0.0018)
P(503)-O(504) 1.4734 (0.0008)
P(503)-O(505) 1.5731 (0.0008)
P(503)-O(605) 1.5769 (0.0008)
P(503)-C(517) 1.8252 (0.0011)
O(504)-P(503) 1.4734 (0.0008)
O(505)-C(530) 1.4608 (0.0013)
O(505)-P(503) 1.5731 (0.0008)
O(605)-C(549) 1.4706 (0.0014)
O(605)-P(503) 1.5769 (0.0008)
N(502)-C(503) 1.3946 (0.0014)
N(502)-C(517) 1.4538 (0.0013)
C(503)-N(502) 1.3946 (0.0014)
C(503)-C(515) 1.3970 (0.0016)
C(503)-C(508) 1.4091 (0.0016)
C(508)-C(542) 1.3901 (0.0017)
C(508)-C(503) 1.4091 (0.0016)
C(512)-C(539) 1.3967 (0.0016)
C(512)-C(528) 1.3958 (0.0015)
C(515)-C(503) 1.3970 (0.0016)
C(515)-C(554) 1.3956 (0.0016)
C(517)-N(502) 1.4538 (0.0013)
C(517)-C(528) 1.5263 (0.0014)
C(517)-P(503) 1.8252 (0.0011)
C(527)-C(541) 1.3948 (0.0016)
C(527)-C(528) 1.3989 (0.0015)
C(528)-C(512) 1.3958 (0.0015)
C(528)-C(527) 1.3989 (0.0015)
C(528)-C(517) 1.5263 (0.0014)
C(530)-O(505) 1.4608 (0.0013)
C(530)-C(567) 1.5036 (0.0018)
C(533)-C(541) 1.3861 (0.0018)
C(533)-C(539) 1.3893 (0.0017)
C(539)-C(533) 1.3893 (0.0017)
C(539)-C(512) 1.3967 (0.0016)
C(541)-C(533) 1.3861 (0.0018)
C(541)-C(527) 1.3948 (0.0016)
C(542)-C(562) 1.3864 (0.0022)
C(542)-C(508) 1.3901 (0.0017)
C(546)-C(549) 1.4957 (0.0016)
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C(549)-O(605) 1.4706 (0.0014)
C(549)-C(546) 1.4957 (0.0016)
C(549)-O(605) 1.4706 (0.0014)
C(549)-C(546) 1.4957 (0.0016)
C(562)-C(554) 1.3880 (0.0021)
C(562)-C(542) 1.3864 (0.0022)
C(567)-C(530) 1.5036 (0.0018)
O(511)-P(501)-O(503) 116.36 (0.04)
O(511)-P(501)-O(510) 115.76 (0.04)
O(511)-P(501)-C(535) 111.68 (0.05)
O(503)-P(501)-O(510) 99.27 (0.04)
O(503)-P(501)-C(535) 104.90 (0.04)
O(510)-P(501)-C(535) 107.61 (0.05)
C(526)-O(503)-P(501) 123.35 (0.07)
C(556)-O(510)-P(501) 120.68 (0.07)
C(501)-N(501)-C(535) 121.85 (0.09)
N(501)-C(501)-C(559) 123.40 (0.11)
N(501)-C(501)-C(502) 118.10 (0.11)
C(559)-C(501)-C(502) 118.44 (0.11)
C(555)-C(502)-C(501) 120.64 (0.14)
C(532)-C(505)-C(506) 120.41 (0.10)
C(553)-C(506)-C(505) 119.89 (0.11)
O(503)-C(526)-C(600) 111.11 (0.10)
C(600)-C(526)-C(600) 111.11 (0.10)
C(505)-C(532)-C(536) 119.36 (0.10)
C(505)-C(532)-C(535) 120.15 (0.09)
C(536)-C(532)-C(535) 120.47 (0.10)
N(501)-C(535)-C(532) 114.57 (0.08)
N(501)-C(535)-P(501) 104.71 (0.07)
C(532)-C(535)-P(501) 113.85 (0.07)
C(564)-C(536)-C(532) 120.10 (0.11)
C(558)-C(540)-C(559) 121.54 (0.14)
C(506)-C(553)-C(564) 119.80 (0.11)
C(558)-C(555)-C(502) 120.76 (0.15)
O(510)-C(556)-C(523) 109.48 (0.10)
C(540)-C(558)-C(555) 119.07 (0.13)
C(501)-C(559)-C(540) 119.54 (0.14)
C(536)-C(564)-C(553) 120.42 (0.10)
O(504)-P(503 O(505) 116.63 (0.05)
O(504)-P(503 O(605) 115.71 (0.05)
O(504)-P(503)-C(517) 113.26 (0.05)
O(505)-P(503 O(605) 98.68 (0.04)
O(505)-P(503)-C(517) 104.66 (0.04)
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O(605)-P(503)-C(517) 106.25 (0.05)
C(530)-O(505)-P(503) 122.30 (0.07)
C(549)-O(605)-P(503) 119.94 (0.08)
C(503)-N(502)-C(517) 120.23 (0.09)
N(502)-C(503)-C(515) 122.74 (0.10)
N(502)-C(503)-C(508) 118.63 (0.10)
C(515)-C(503)-C(508) 118.60 (0.11)
C(542)-C(508)-C(503) 120.11 (0.12)
C(539)-C(512)-C(528) 120.23 (0.11)
C(503)-C(515)-C(554) 120.40 (0.12)
N(502)-C(517)-C(528) 115.10 (0.08)
N(502)-C(517)-P(503) 106.04 (0.07)
C(528)-C(517)-P(503) 113.79 (0.07)
C(541)-C(527)-C(528) 120.54 (0.11)
C(512)-C(528)-C(527) 118.99 (0.10)
C(512)-C(528)-C(517) 120.49 (0.09)
C(527)-C(528)-C(517) 120.52 (0.10)
O(505)-C(530)-C(567) 109.47 (0.10)
C(541)-C(533)-C(539) 119.88 (0.11)
C(533)-C(539)-C(512) 120.29 (0.11)
C(533)-C(541)-C(527) 120.07 (0.11)
C(562)-C(542)-C(508) 121.06 (0.13)
O(605)-C(549)-C(546) 110.99 (0.10)
C(562)-C(554)-C(515) 120.76 (0.13)
C(554)-C(562)-C(542) 119.06 (0.12)
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
∗1 -x,y+1/2,-z+1; ∗2 x-1,y,z; ∗3 x+1,y,z; ∗4 -x,y-1/2,-z+1
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Laufende Substanzbezeichnung
Nummer
1 Propranolol
2 Adrenalin
3 Aspartam
4 Propoxyphen
5 Thalidomid
6 Lactatanion
7 α-Aminocarboxylatanion
8 Camphersulfonatanion
9 ((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)phosphatanion
10 Wilke’s Katalysator
11 Lithiumbis(2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat
12 Styrol
13 N -Tosyliminobenzyliodinan
14 Tetrakisacetonitrilcupratobis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat
15 N -Tosylphenylaziridin
16 (E)-3-(Naphthalen-2-yl)but-2-enal
17 Morpholin-4-ium-3,3’-bis(2,4,6-trisisopropylphenyl)-
1,1’-binaphthyl-2,2’-diyl-hydrogenphosphat
18 (S)-3-(naphthalen-2-yl)butanal
19 Hantzsch-Dihydropyridin
20 Natriumtetraethylaluminat
21 Natriumbis(methoxyethoxy)aluminiumhydrid
22 Borsa¨ure
23 Borsa¨uretrimethylester
24 2,2’-Dihydroxy-1,1’-binaphthol
25 Natriumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat
26 Tetraethylammoniumchlorid
27 Tetraethylammoniumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat
28 Camphersa¨ure
29 (S)-(-)-2-Hydroxy-3-phenylpropionsa¨ure
30 trans-1,2-Cyclohexandiol
31 (2R,3R)-Diethyltartrat
32 Natriumbis(biphenyl-2-ol)aluminat
33 Ethylmethylimidazoliumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat
34 Hexylmethylimidazoliumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat
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35 4-Methylbutylpyridiniumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat
36 Methyltriphenylphosphoniumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat
37 Methyltrioctylammoniumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)aluminat
38 Methyltrioctylammoniumchlorid
39 Dicatecholatoboratanion
40 Bissulfonylatoboratanion
41 Bissalicylatoboratanion
42 Bisoxalatoboratanion
43 Bismethyllactatoboratanion
44 Bismalonatoboratanion
45 Allylalkohol
46 Dipeptid basierend auf Weinsa¨ure
47 Dimethylsulfid-stabilisiertes Bromboran
48 Silbercarbonat
49 Kupferkatalysator mit chiralem Boratgegenion basierend auf 46
50 Natriumcarbonat
51 Natriumbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat
52 Methyltrioctylammoniumbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat
53 Methyltriphenylphosphoniumbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat
54 Silberbis((2R,3R)-diethyltartrato)borat
55 Natriumdi((S)-malato)borat
56 Ethylmethlyimidazoliumdi((S)-malato)borat
57 Methyltrioctylammoniumdi((S)-malato)borat
58 Natriumdi((R)-mandelato)borat
59 Methyltrioctylammoniumdi((R)-mandelato)borat
60 Methyltrioctylammoniumhydroxid
61 Methyltrioctylammoniumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat
62 Natriumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat
63 Tetrabutylammoniumbis((S)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat
64 Diethylammoniumbis((R)-2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl)borat
65 Pyridin
66 Dimethylsulfat
67 Methylpyridiniummethylsulfat
68 Methylpyridinium(1R,2S,5R)-menthylsulfat
69 Methylpyridinium-(S)-borneylsulfat
70 Methylpyridinium-(S)-lactatosulfat
71 (S)-3-Butyl-1-(pyrrolidin-2-ylmethyl)-imidazoliumtetrafluoroborat
72 Cyclohexanon
73 (E)-(2-Nitrovinyl)benzol
74 Benzaldehyd
75 Methylacrylat
76 N -((1R,2S)-1-Hydroxy-1-phenylpropan-2-yl)-N,N -dimethyloctan-
1-ammoniumtriflat
78 Methylvinylketon
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77 N -(4-Brombenzyliden)-4-methyl-benzolsulfonamid
79 Triphenylphoshpin
80 N -(1-(4-Bromphenyl)-2-methylen-3-oxobutyl)-4-methylbenzolsulfonamide
81 (E)-4-(Triphenylphosphonio)but-2-en-2-olat
82 U¨bergangszustand durch Addition von 77 an 81
83 Methyltrioctylammonium(S)-malat
84 Dimethylitaconat
85 Dicyclooctadienylrhodiumtetrafluoroborat
86 Dimethysuccinat
87 Cyclohexenon
88 Diethylzink
89 Kupfer-(II)-triflat
90 α-Pinen-basierte Tetrafluoroborat-IL
91 Anilin
92 Triethylphosphit
93 Lanthantriflat
94 Diethylphenyl-(α-phenylamino)methylphosphonat
95 N -Acetyl-enamidophosphonat
96 DuPHOS-Cyclooctadienylrhodiumtriflat
97 N -Acetyl-(R)-methylamidophosphonat
98 N 1,N 2-bis(naphthalen-2-ylmethyl)-1,2-diphenylethane-1,2-diamine
99 N 1,N 2-bis(naphthalen-2-ylmethyl)-1,2-diphenylethane-1,2-diaminocuprat
100 (R)-4-(2,6-diisopropoxyphenyl)-4-oxo-2-
((R)-5-oxo-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)butansa¨ure
101 (R)-2’-hydroxy-1,1’-binaphthyl-2-yl-(R)-2,2’-
dihydroxy-1,1’-binaphthylborat
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